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DebLdo ?undamentalmmnta a l a  sOta reaotividad de l  f l h  y be 10s fluo- 
ruros de oloro, l a  c in6t ica  do lam rrrr~c?imrm quo oourrmn en el sisteme 
o r  muy p ~ c o  conocide, oont r r r i rnent r  a la  qur podrfs Bupaneree teniendo en 
cuanta 10 aimplicidad do l a 8  erpecira  mrmcrionedns, 
, 
E l  r i r t m a  puada aer  matwdiade* ne abeBanLa,.con r a l a t i v e  fac i l idad ,  
trmbajando oon materialea i n a r t e r  y &thinando tada t r a m  de humadad y de 
materia organics, o b t m i ~ n d a s e  m gs,norrl wra rapraduoibilidad sa t i e f sc to -  
ria. 
En e r t o  trmbajo re r ea l i za  un @mbudio r i t t m 6 t i c a  do d i s t i n t a s  reac- 
o i m a r  rntrr dfahrr  e8pecisr. t n  pmr$$eulrr rr qtatudian, m fame garmaa, 
a kdnperaturae ceroanar a l a  atnbiunbe y por vfa fokoqufmioa, loe  siguien- 
t a r  airternam: 
8 )  l a  ?orrucidn do C1F3 a pad& d. ClF y f 2 r  F 2  + C l F  r h,' - C1F 3 ;  
b) 1. tranrformacidn de C1F an C l F 3  y el2: 3C1F + hf -- C1F3 + C12 ; 
c) l a  r.aoci6n de l  punto (b) an preaemia dm CIZ,  m eondiciones en 
quo prbt ioamente  toda l a  iuz imid#nt@ ea eheorbida por c12; y 
d) l a  formacidn da C l F  y CIFS p a r t f r  d. F2 y C12 an prasmoia  dm ClF:  
c i 2  + f 2  4 ttg --* 2 CXF (oon formeoidfi da ClF3  por (a) p { c )  ). 
E l  dorarrol lo  dm 1.8 oxperienala. ~ r r i i r e d r r  cmprmds e l  eatudio del 
M m t a  do l a  praaidn do rmactivom, p r ~ d u o t o ~  a dnerter,  arf como loa de l a  
t n p r r a t u r a  y l a  intenaidad lu in i r~aa  dbca  1. volooidad dr roacoi6n. E l  
agragrdo da oxfgano m algunar enreyo8 pmntta rsfmirmo obtenmr informscidn 
acerr;zrr do l o  veloctidad do conema 'dm lo8  radiealea libsrr praducidaa en el  
datema duranto l a  i r ~ a d i a c i  6n. 
1.- ~nt roducc idn  
D-de el descubrimiento de l a  exis tencia  de 10s cloruros  de iodo, 
I 
efectuado par  Gay Luusac y 0.v~ ( 1 ) en 1814, l a  gufmica de 10s i n t e r h a l b  1 
gsnos ss ha v i s t o  continumente raspllade par  l a  s f n t e s i e  de nuevos compues- I 
toa, Los mismos son en general pradueidos a p a r t i r  de sus  elementas y s u  
fdrmula genrnral ea XY,, con X,Yt ( t o w s  de heldgeno y n s 1, 3, 5 d 7 ,  En 1 
todos 10s casoa re t r a t a  de compuoatas donde el 6tomo cen t r a l ,  X, es e l  I 
m6s peuado y 10s 6tomos livian08, Y ,  ee  rncuentran directamente unidos a I 
Los Cluoruros de c loro  oanrti tuyen un ejemplo pa r t i cu l a r  da compuestos 
interhalbgenos. Haeta e l  p n s n r t e  8. conocen t r e e  especie%~&PQ~s familiar 
C1F ( 2 ), C1F3 ( 3 ) y C I F S  ( 4  ). Lae e8pbcie8 in te rnedies  (n par )  no son 
ea tab les  t an to  camo ocurra en general dent to  de e s t a  serie de compuesto6, 
I 
Exiuten s i n  embargo ovidencias acerec do l a  exis tencia  de l a s  mimas: C1F2 
ha aid0 a i s l ado  en m m M a r  a be'jas tmpera tu ra s  ( 5  ); C l F 4  ha s ido postu- 
lado como intenncldiario de reacci6n en l a  fomacidn de C1F5 a p a r t i r  de 
ClF, y F2 ( 6 ) • Em probable - 8 0 & & ~ 0  1. oxi8tencia ds campueetoe d e l  t i p 0  I 
X,Y k, tala. como C12f  2, C12F, rtc. ( 7 ), abbnfdos  por f o t b l i a i s  en aatd- 
o8r r b r J m  tmpmraturar. Okra protieulPridad do eat08 compuestos es 8U ten- 
dencia . 1. f o w c i d n  de d f r r o e - n  faee aaaeosa, como ocurre con C l F 3  (&). 
Gas reacc ionea  de fomeoibn de loa f luoruros  da c loro  a p a r t i r  de eus 
olgmentoe son de natureleza exat6rdca. Adf, l a  antalpfd de formci6n  de 
Clf ha a id0  caloulada en- -15 ,O 9 0 ,  S keal.aolol (9 ) y -11,6 * 0,4 kcel. 
rolml (YO) l a  an ta lpfa  dm f o r u c i d n  da ClF3 ha e i d o  c a l e u l a d a  por eu part. 
en -42  * 9 kcal,molwl (9 ) y -37,2 - kcal.molw1(46) ; l a o  d i fe renc ias  se deben 
Tomando loa  s igu ien tes  v s l o r s l  de ofler$&as de disociac&&n ( f f ) o  298K: I 
~ ; l - C l  ~ l , l  a 0, l  kcal.m01-~, 
m 38,0 2 1.0 kcal.mofl, y 
= 60,4 f 0,s kcal.mololi Oc1-F 
se obbimne un valor  da -12,4 1,0 kcal.nolml para l a  ~ n t a l p f a  de formacfb  
en razonable ecuerdo con l o r  veloree msnaionedos tsniendo en cuenta l a  re- 
t iv idad  de lar espsctiee. La margfa  de disociacibn de 108 tres Qtomoe ds I 
f l d o r  en C I F J  es de 128 2 3 kcsl.nolal, segbn: I 
- Yw eatudLadr por Phrlps (f3).  La rribaQ56n mdr rmailla do asto eerie, lei 






2.1,- Aparato u t i l i zedo  
Eh l a  f igura  1 sa d s t a l l a  esquenr6ticamente e l  aparato u t i l i zado  en l a  
Qeneralidad de l a 8  experienciu6m~lizsbas ,  En esencia consta d e l  sistema de 
vacfo apropiado para l e  matiipulaaibn de especies gaseosas y de  10s cmpo- 
nentes neceaarior para el r r t ud io  cte reacciones fotoqufmices a temperatura 
conetante. 
La bmba mecdnica (BPI) y l o  bmbe difusora ds  vapor de mereurio (BD) 
provem de l  v a d o  rmquerido ( a l r adwhr  dm loa3 ~ o r d  Una trampa (AL) ,  en- 
f r i ada  a l a  temperature de1 a i r #  Ifquhdo, tepara el con.junto de l  res to  de 
l a  lfnea de vacfo, sv i tmdo  l a  entreda dcr,fundernentahmto,mercurio y hume- 
dad a1  sistema y l a  contamfnedbro do rrrdbar bombes con lo8 gases evacuador, 
1quell089@% no j n  c m p l e t m n t m  condanmablcra en .ire lfquido, con0 f lbo r  
y man6xido dm Clear ( e s h i  6ltimo utilxdado como a c t i n h e t r o  quimtco), pue- I 
den rer derivadoa y abaorbI,,doa wr c a l  wdada, evitsndo su paaaje a t raves  
do l a  bomba difusora, La derbvmibn corrorpondiente mbt6 dada par e l  absor- 
bedor (~i ) .  
Los reactivoa o inor tee  ra almcenen, segdn su grado de es tab i l ided  
o reaotividad, on baloner de vidsia  Pyrex de 2 a 3 l i t r o s  de eapacidad (n4 
trbgeno, oxfgeno y mandxida be t l t ior - e a t s  Gltirno se recubre can una hajr 
de papel d s  eluminio para evYtas 1s fo t61 ia i s  de l  reectivo por l a  luz  am- 
biente) ,  en trampa8 de vidoio Pyrex  enfriaUas a l a  tempetstura d s l  a i m  lf- 
qdido ( f lbor ,  c l a m ,  t r i f l u o t u r a  da clopo) o en trampas de cuarro a l a  m i l  
ma tmpera tu re  ( monofluoruro drr aloro) ,  
A exeepcidn d r  l a  c r lda  da ~bacc idn  y componmter accesorios e l a  m i  
ma, completan l a  l fnea do vsbfo, m .ru mayor par te  do vidr io  Pyrex, dos se- 
l i daa  a l  ex te r ior  ( E ~  y E2), d r t f n a d u  a t a a  de musrtras para e s p e c t r o b  
copla y ot roe  f i n e r  quo rcl d b t a l % ~  itis adelante (arccibn 2,4), una t r m p a  
de freccfonwrianto ( v )  pssa ubo gmwral, y una tramps ( N )  que, enfriada a 
l a  tmpera tura  de l  a i r s  o do1 arJgmo lYquido, psrmite l a  ee tmcibn  de hu- 
mdad y probsblee inpureraa conrt.nrables dwranto l a  c s q a  de gases inertme 
y oxfgeno e l  rirtema (emccf6n 2.3.4). 
La celda dm rarcci&n ea un.recipievte c i l fnd r i co  (C), de ca. 100 do 
largu y oa. 50 mm ds d i h r t r s  fntr rnor ,  con curas l a t e r a loe  bpticamsnte pu- 
l i d a s  y une dnica consxi6n a 1  aiatema de vacfo mediante cap i l a r  de cuarzo 

- -  
I .  
do ca. 1 mm da d i h o t r o  intmrn6,:lfi. m . n 0 8  dm ws catns la tere les ,  l a  celda 
am hel la  aumergida on un bane k r m s t & t i o a ,  cuya t q e r a t u r a  se regula con 
una p n c i r i i n  me for quo 0 ~ 2 %  put ,clmulaci?n dm agua tsmoatat izada (T) . 
Eats dispouicibn permite la+.nt r rdq dm luz s l a  celda ein i n c i d i r  previsz 
mmte sabre el lfqui do tasaa8i/$&aa9 . 
La luz incidentm prpwime th uqm l h a r r  d s  aorcurio de a l t e  ~ r e s i b n ,  
Osrm HBO 500 (H), opmrrda 8 un *brn do 6.4 A con carr iente  continua; Is 
corrionta dm lfnea ma limttrdr,:qfn ultmriar estebilizrci&n, par lea rssis- 
tenciar (R )  y modida med$antm 11 anpe1~hCCr0 (A). Algunoa enrayoa aas--380- 
vadoa a cab0 rfimontanda a 1r 16ntparr t o n  w r r i s n t e  al terna (secrci6n 2.5.4) 
en cuyo caso scl rmomplazan In reriatmnoiar por una inductancia y el  ampa- 
r h o t r o  par uno dm corrcientr alterno, En qmbom cau08 l a  1uz emitida pot l a  
l k p a r a  ea rondonuda por la -  lmt. (L1) (d  100 nun; t * 150 mm), limited. 
par a1  d i a f r a g ~ a  (o), f i l t r a d .  p o ~  t f l t r o a  (F) y Cinalmente colirnada 
por l a  lente (L2) (d w 50 mu: C r I W  na), dm t m l  nodo de iluminar honogL 
neamenta toda 1. ~ m c e i b  t~nmwmqw $a $a w l d a  do neecibn. E l  obturador 
(9)  pmrmitm i n t e m q i r  w8untWl a1 p o n  ja do lu r  y l a  ~ a n t a l l a f l ~ )  t i c  
nm e w  tunoidn t a o i l i t a r  r& d.1 miatma dptlcm y lograr\qus ~1 
ha. oellrado oeqm tad. la m&d;.d. rmacoidn. Lo. tiltre. (~chott/mainr,  
UG2 y WG 3, i .dq, IOxSOx2 n) .oi rgspid.. de f a& tnanmra qua pernitan' f undbt 
. -..A",",, :. q-c 
mnt.4-t. a 1  paaafa do. ~ ~ @ E ; G O ~ ~ ~ ~ O ~  do 36Sm (ver ssccidn 2.5 .I). 
& E . * " 91- L q  >=;A; > , 
La@ Pimt u~oionorr .dm, <la 5XmL&d~&~laiaue1, O(C. ect iman.  sn un 10%. 
E l  aiutan.  de reaccib y ' d i d S  ,a ~ollplrnrrntr can una WW d m q i l a r  
da cuertb ( u )  dmmfinmda a 19 dn(i1aoibn f~ucoionada dm 108 produeto. dm 
rsaocidn (saccibn 2.2) y cran un m n h ~ t m  ditorencial  ds msp&ral dm warm 
(godenstein) (8). E l  aanbmmtw dm mmneusio dm rama corrada ( A )  pami t e  l a  
lectura de l a  preribn exirtmntm +n l a  orrcrrza d e l  nenimtro difsrencial.  La 
lhpsrr ( I )  y q1 entrojo (0) p-tm a b ~ t ~ r t  l a  deF&ucibn de l b  sguja dS.1 
man6metrd difarrnoir l ,  ralSdmr5r r 3a r y r i l a l  do cuarzo conectada a la cab, 
da do roaccibn, Lm poaief6n dm Xrr .i)uj. rn hace c o i n c f d i ~  con' un punto de 
reforencie variando l a  preaidn M a t o n t a  en l a  caraarr, punto en e l  que d h '  
. ehs preal6n coincide con 14 aac$rt#r-t;r an 1. aslda dm rbseoidn a menor, de un 
. 8  t6m%rgi da coirocaidn c.nsfntm, prmui.rmte calhbikacb. Ertm m6todo panftm 
mislr* ei oontmnido de 10 n l d a  i#a -0oi6n kl lumurio dm1 nmdsntro (I) 
y con 41 '80 obtionen ~ o a t u ~ a e  a,prm.i6q con exectftud d+ aJreded6r dm O , 1  
ma (mm de mercurio e tenpwaturr  mbientm), 
E l  abmmrbmdor (s2) oontie&'o.l .odadk y au futwidn 08 mvitar 1. 8- 

rada de  impuretar provenientas de l  a i r s  a l o r  manbmetms, €1 belbn ( G )  se 
mantiene a prmsibn raducida, E l  conjunto permite e.jurtas l a  presidn en l a  - '  
- - 
rrcaza. E l  t rasco ( K )  con t ime  &do aulftfrioo y proporcione un secado .. 
r w i o  a1  a i r e  que en t ra  a1  e i a t a m  de V I C ~ ~ .  En todo e l  aparato so u t i l i -  
an l lavos do V I R C ~ O  dm vidr io  Pyre~x (rimbolizadae mediante un cfrculo en :i 
e Pigura I) ,  l u b r i a ~ a d r a  en @mar411 con graea Halocarbon de f luidez ade- .'.: 
ada a l a  temperature mbientm y $6 gran re r ia tenc ia  a1  ataque qufmice, y 
- .  
dC - vblvulas dm aluminfo con w p c r q u a t d i ~ s ~ ~ r  dm te f lon  (aimbolizadae con un cucr ?b4 B;, 
,=-- 7 .  . drado), previmentm pasivadas (ercrlbr adelante). 
En l a  f igura  2 re dota l l@ en -.cia1 a 1  r i s t m a  de medida, consisten- 
te en l a  celda dr, roaecibn, el  m ~ h c t r o  difermncirl  y Ia "Un de cuarzo. 
caeiona'hente 81, incluyo l a  t t m p a  dm a b a c r n m i e n t o  da c ~ F ,  de cuarro, I 
ubfcada en l a 8  cerca&ar dm 1s cafda da rmecoibn para d i m i n u i r  e 
a d i s tanc ia  recorr ida por eata mopocim r l t u a m t e  react iva y su c 
on o t ro r  matmrialrr c m o  tubbr y l l aves  dm v idr io  y l a  grase de la8  mie- 
08. ( ~ l  almacmnniento dm CIFJ mm poatblm n trampa de vidr io  a ba.jas t 
poraturaa. No r e h n  tornado o t b r r  precawionrr  para el mima, ya qua en g e  
nara l  no ha r ido u t i l i x rdo  0-0 rucrtivo,  rSno solwnmte c o w  a ~ e n t e  deet 
nado a Uiminar hmmdad y metaria org/nica d r  l a  auperf ic ie  &el ristenra de 
" *- -& .' - - vacfo y reaccibn), 
La8 v6lvular u t i l ixadar  en e r t S o n a  ( v ~ ,  V 2  y v ~ )  eon p r e v i w n t e  p 
sivadar por contaoto prolon#ada asn f l f i o ~ ,  con tormeci6n de una cape do 
fluorulco de alumfnio qua impida l a  u l t e r i o r  corrori6n de l a  supmrtibie 
tllica. ,&a v6lvul41 V l  stm p n r n t a  on ror te ,  matrando 1ae mpatwmtaduraa 
de te f lon  dm1 v/staga y de l o r  unianer con capi lares ;  e l  vdrtago, 
de acoro inoxidablm, apoya rabre un a n i l l o  do t e f lon  pennitiendq 
de l a  v6lvul8, 
- . .- 
La celda dm reaecidn, laved41 p n v i a n t o  repet idas  vmces con 6cido nf- 
t r i co ,  ma pasitlado poateriotmmta can f l t o r ,  conjuntamento con l a s  v6lvular 
.- : .  y 108 c a p i l a n a  de cuarzo. €1 conJunto ae t r a t a  a s i m i n a  con ClF d CIFS p r r  
vienente a l a  rmalizecibn do cad. aerie de enaayos para eliminar t rezas  de 
hwnrdad y materia org6nicae -<. .. 
E l  manbmetro d i fe renc ia l  sa anrestrs aeimiamo en crarte. La p s r t e  m6 
t a  ootnpuerta por l a  e a p i r ~ l  huwa de cuarczo y 16 egu,fa so l ida r i a  a l a  
aims, E l  punter0 unido a l a  perk. CkJa de l a  e sp i r a l  dm cusrzo actda de re- 
a 8umergido en ace i t e  para 
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- - o i t a r  p/rdida8 da mater ia l  ~ ~ d m o l r b i ~ .  
...... > t  
--- .. ." . .- . . - -  
c. 
, . 
,- .. . c-, 2.2.- _7/cnica dm msdida 
. ?  . . - 
." 
\- , i - '  . ., 
. , Lo8 react ivor  8s intradyoen' am. Fa m l d a  do -&& '.~rrruihmobm eva- 
. cum& y tenoatmtizedm, caanmd. &=, a1 d. mrmr prqidn, con afecto de 
8 miniaizar e l  errow inttoduatdo ppr el msproio muasto, aompuesto por 10s ca- 
p i l a r e8  d. aonex ik  y I aaoyr i~aX  ^€$a$ r~.n&etro. La eerga se produce direc- 
tamonts 8 p a r t i r  drr l a6  trampar m B~loner dm elmacentmiento por  d i f e ~ e n c i e  
da preribn. En el  c a w  ch Irt -;1@# w n t m f d a s  di fa@ trampas enfriedas,  
me logrm l a  m i r a  r e g u l n d a  :Q p m d n  d# vqmr del lfquido o d l i d o  oonte- 
nido, con un beflo enfr imtr , ' .  a t@I&mhrr admauada ( a n e i d n  2.3). En tedoe 
1.0. caaos y a efmcta de c . ~ c u G ~  %a',&saiaidn d. I a r  mmzclas, ae  nqone  
que 108 gases se comportan idralmc)n$a . ~ @af.,mrn #us ~irez~latt; e s to  as. justi-  
f i cab le  d n t r o  de l  mrmr expmrlmn$&; dado que a@ trabaJa can preeiones 
to ta l88  que-nunca aupezcvt a La p ~ ~ ~ ~ ~ r f i ~ i f i a ,  :, . ,,: mucho menores a 18s 
precrionm~ c r f  ticar .ba lam grmrm qUU?m$4a4 ' 
! " .' 
, -17 r. 
~a{ re mncionara ntmrior&w ( u c c i h  2.1). a 1  pr inc ip ia  de cad. 
amria de lmaayoa H Becan j+ ,&dl por ~ p a t i d . 8  purge. con a i r s  ee- 
EO, elintintando todo m t o  dm hmM& -. @Jan& l e a  mima. tan contacto con C1F 
t 6 CIFJ durante un t i n p o  d. rlrddDz dm 30 a n . ,  r e p i t i a d o  e l  proaero?wc 
ricro v.ee8. Entrr  mrayoq d~ wnr m+(r $grim no r e  r o p i t r  e l  procoso, a me- 
.. - 
- f  ., 
. % %. nm qua o b s e r v ~ & 4 r d ( d ~  n ~ l . ' a k  . - .  da vecfo que posibil$ten 1s mtra- 
d~ dt~ humed~d~  i. ,. 
-.. 
j .  
- - 
Luago de in t rodwidoe  lo. ~ e ; d t i y p a  e i n a t a s ,  aa i n i c l a  l a  reacoidn 
. q par aprr tura  del obturador d.1 h w  &t.$naao, pemiti6ndoea 1. ilunt&hacibn 
de la  calda. La rewcibn  rm 4kja 4qiiqurfiir cktrante un tiempo prodetermi- 
nulo, luobo de l  aua l  u i n t u n r p a - l a  ntmda dm luz e l a  calda. Cuando e l  
5 <. 
eistrrma se ha  matabilizeda t6tnrica~mtq (dueante l a  i lm inac i6n  l a  presidn 
saeionde normalmonte algunar d@rlm. . dp mm dmbido a1 d h i l  aurnento do tem- 
peratura prowcedo por l a  dmgredmS6R d. 18 Wt#~gfa lU1Rlnaea absorbida y 
- por e l  c.r6cter exo t6n iao  do llcr - ~ # e e i o n s a  oetudiadar) Be lee nuevmente 
I _ 
. . $0 p r r d h .  En smtm punto ~ r ~ i w , ~ $ & 8 t $ n g k ~ h  sn t r a  do8 ossoeo 
a)  ~i l a  reacci6n t r s n m u l r r o * m  ombia  en la  presibn total ,  come mu- 
. m e  por e&wnplo en la Cm.oih 8 G P O  a p . W r  de ClF y F2r 
an te r io r .  
dande cade mol de reacci6n e a t 6  amnpafiado pa r  l e  perdida n e t a  de un mol de '. 
mercla, se toma e l  v a l o r  de l a  p re r f  b y se continde3lurnfnando f ntermi tente-  
monte y midiendo l a  preef6n luogo d. cads  in te rva lo ,  La d i f e r e n c i a  de pre-  
s i6n  a n t e s  y deapuea d e  ilurninar purde r e l e c i e n e r s e  con l a  conversibn p r o -  
dwcida en dicho intmrvalo, y dm o s t a  ?orma conocer l a  volocided de reaccidn 
p m e d i o  drrntro d e l  mimo, v a l o r  qua 8s aaigna a l a s  p res iones  medias de 
reac t ivoa ,  productos e i n e r t e e  dmntm ds d i ~ h o  lapao de tiempo. ( p a r a  una 
d i scur ibn  de  mste metodo de  evalurc idn ve r  rerccidn 4.5). Par  ensayo se ob- 
tieme: en eeto forraa una eerie d e  v a l o r e s  de velocidad dm reecci6n en fun-  
c idn  de  l a  pres idn de  reac t ivos ,  produotos e inmrtes. 
b ) ~ i  l a  reaccidn t r a n s c u r r e  s i n  va r i ac i6n  en l a  p r e ~ i d n  t o t a l ,  como ocu- 
rre durante  l a  f o n a c i b n  dm C1F 8 i a r t i r  da F2 y C12: 
lumgo dm i luminar  y c o n e t a t a r  quw 1q prueibn no ha veriado, se r e c u r r e  e 
d e s t i l a r  uno o m6r productor,  r r a ~ t i v o 8  o i n e r t e s ,  fraccionendo l a  mezcla 
en l a  "Ut' de  cuarzo (saccibn 3.3) y c a l c u l m d o  l a  converridn e n  funcidn de 
l a  deaaparicibn de a ~ g d n  m a c t i v o  o la  ramaoidn de  producto, Cada ensayo 
proporciqne en este cam un mlo vabr d. vaiocidad d e  n a c c i d n ,  ad.judica- 
b l e  a l a  pres ibn media d e  r r a c t i v o r ,  productor  e i ne r t -  como en e l  caso 
En e l  caso en que durante  l a  AJlumfncraidn 8e p ~ d u z c a  m6s de  una rea- . 
ci6n indlpendiente,  cop oeur re  durmtm 1. farmacidn de  C l F  y C l F  a par- 
tir d e  C 1 2  y F2 ( e e c ~ i d n  3.S), e. n p e u r i o  w n t a r  aon t e n t o s  detos cow 
reaccfonee independientes (do8 .R a2 caro mrrrrcionado, a saber t  vsr iee ibn do 
l a  prosidn t o t a l  y l a  do uno da %as mmativos  o productos, varimfl5n de l a  
preaidn de  un r e a c t i v o  y un productul a te , ) ,  obteni6ndase l a  vcrrieuidn d r  . 
pres i6n de  r e a c t i v o s  o p r o d u ~ t o a  per d s a t i l a c i d n  como m e l  caso (b). 
,Se enaayd l a  u t i l i z a c i 6 n  da la crrumcrtograffa gaseoaa pa re  sewir lea 
reacciones  estudisdarr (2a pero no se ~ b t s j v o  resu l t ado  positive debido .a . 
qua generalmente ee requer ids  un8 p ~ m i s i b n  mayor que el 19% en e l  metodo de 
medida. Tmpoco se i n t e n t 6  por  erta r rzdn el  seguimienta espsctroscdpica.  
pteuiaraatm 18s reacoiones qua CSmm auger, y no es a ~ l h b l e  n caw de' 
o x i ~ t  i r raacciones  l a t e r a l e 8  de met.quItmet rf a desconooida, La identif'ica- 
cibn de  productos de reacrcibn raelipada p o r  v fa  espectrasc&pica en cade ma- 
r i e  de ensayoe (soccibn 2.4). peaailsr dorclrrrtsr incanvmimntes de tmts  net* 
l l e v a d a  a cab0 a 30'~. En gmtm rmga &g tmp0r.tur.s y presionem t o d s s  l a s  ; 
eapeciea  a e  encuantran an .eta& ~asmo.o. 11 no e x i a t i r ,  en eusencia  de h*:n 
mmdad y mete r i a  o r g h i c a ,  c a p o n d n t .  ~ ( n l c a ,  a1 s i s t a a  puede es tudi*  
l u z  an s i a t n a s  mu1ticomponnt.a N ha.rmll. an 18 .eacidn 2.5.3. 
LEI puraza da lo. rmactivo. y i d n t i t i a a c i b n ,  a d  coma l a  de 10s fJr 
ductoa da rmsccibn me r m e l i t a  par ammctrofotonetrf a i n f ra r ro . l a  ( seccii.5n 2. 
4). Por espec tmsaopfa  ul trevfolok.  u d a t a n i n o n  10. a a @ f i c i e n t e s  de  ex- 
t i n c i d n  de ClF y C1F3, de.oon6cido. ~1 prggntm.  Todo. 10s ensavos son r e e  
l i z a d o s  con l u z  dm 365 nm, La &nt.nddad dm l u x  am detmmina pe r idd icmente ;  
por  sc t inometr f  a qufmioa, nedimnta 1. remidn 
, 
quo t r a n m c u r n  con m f i c t n c i a  ou(ntgba u n i t a r i a  ( meacibn 2,s. 4 - 
Se i n v e s t i q a  an g n e r a l , p e r a  em& una d. lam roecolonss  es tudiedes ,e1  
e f a c t o  dm l a  p res idn  dm raactivo.; produotog, I n a r t o r  ( w ~ )  Y captadores  d e  
NC. 3 PRE.SfONES DE VAPOR 
- .  -. , 
2hSr- ~ b t e n c i d n  y purif icaei6n ck &as peser u I A , l i z a ~ a  
. . 
C12r F29 F20, N2 y O2 f~eron  c@3?pdss en SUB n s p m t i v o e  balonee o 
trampas de a2macenaminto d i r m t m m t ~  de a i l indro8  connreialas previa pu- 
r i f ioac ibn  por extraauidn y/u deetilaclbn; C I F  t u e  prsperedo a p a r t i r  de 
F2 y C12 y p o a t e r i o n m t e  puriPiowlo par dest i lecibn;  el CLF3 u t i l i z ado  
para el aeoado dm l fnea  y aezda dm n . w i 6 n  rue tornado de una trampa exis- 
tn te ,  cuyo aontmido fw pz*ar& m ofitunidad dm e h u d i a r s e  1. reeccidn 
d. ?omacidn de C t F 5  (6); a 1  C1F3 -u t i l i z sdo  en n s a y o a  fue producida d i - ,  
nctuuentm en l a  omlda dm rueaibn p r  t r r a d i a i b n  de mezclas dm ClF y F2. 
En l a  f i g u r e  3 no obaewan lu p a a i a w e  d e  vapor d. sa'.. eapecies ewle-  
.ad86 en frtnoiih ds l r  tuuperatura, En la tab19 X acl obwarvan les e~pecifi- 
cmionea d s  l o t ~ , m i m ~ s .  b 
._,  . . , .  ...* - .  .-*.. i -*..-., - .  - - 
- Tabla 1 s  Eaoecifiaacionea dg+ lam gas8 u t i l i z ados  
C123 flatheuon, 99.5% 
Impureza~i  N2 - O2 - CQz - H20 - El 
2$ All ied CheAlical, 99% 
conocida. Lon p d n c l p e l e s  baffoa u%hAzados, en orden decreciente  de  t m p c  1 
a) BOC / -78°~c Etanol mFxido con n f w e  cerb6nica. 
b) -7a0cr Etanol oen niave u.:rbdnica en exces9, 
ti) -78'~ / -120'~: Etprtol con nimve oarbdnioa HI wcew enfr iado con 
lfquido. 
d) -12a0$ / - l4o0~.s~tmr dq p 8 t g 6 1 ~  oon niaue carb6nice1 u, exceso an- 
fricrda eon e i r e  lfquido. 
8) -1a3Oc r Oxf~.no 1&4utdo. 

El cloro provnimtm dm1 ak&'@m w r b r a  clbmfinloro~ con* 
apur y do0 con h i d o  wltddco ookrntkaab a rfmator de .boarbe= 01 bpua 
ueaatnd .  (tigura 4, ). LUWO b i  + do8*atiar bu~~bu~ j*l- n icido .uatdririco 
8. Wndanu 01 par qn 1. trampa T3 4 -78@~, abrimndo ocuionalnonte l a  v l l -  
vulc V a t i n  do eIklkTaYt q d i m  dl&. _ F G l r  &t%iBp. . PI IXC)IM da alord SB elimina o 
t r a v h  IIg una trampa dm rr~utid@d?~k&t:-(~~dq wltddoo y @m tabtsorbido NI 80- 
luoi6n dq hidrdxidq dm .D*!. A &l&&roi@n re #@&Mla 21 fracoi6n modla 
do T1 ( a -90 '~ )  I T* ( f i r L . ) ,  ~1 me&, dm TI er a%i~&na y c rwicm m 1  pro- 
MM bptii .nda on ig~radarl d. N~~MMII m 7). . ti. ~r eiorra ., k6- 11- a 
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*' ' .;: antriacia' con 0.L. 8 1.a aalidad atm4ll.m El y El p e n l t n  bri6.i 'l+ ro- 
rrimtm d. tidm hacia m1 * t@*ibt  r Hn dm pudw regular mpas&& rl 
t i t ~ j ~  dm rboa ,  pmnoa .v&t.ndo a b o * r C J m b  m 1. 1fn.q una &nmkibn a1 
d n t n a  d. v a c L  p a d t o  elinfnrr p n v i m k  ax. &ire mdatnke n L n i c  
tmpmratulpm d e l  maator. I 
E l  p r w n o  H 11ov.6 a F@8* &fL-, trabaJlib - .ma r c  
n n t m  por uoe i .c idn  dm $a@ dd. V i n p  @1 CrPS predua4do m tondi- 
>,, ' 
cionm r a  t l o i l m t a  .*.+.blm. I.1 mzola pe @ m h l n w r t m  oon~~hg.drr -n 10 




nmta ~l iminmdo pal a1 8ietma 6 ~afi* U osnt.n$do dr Dl R dntilado a 
1. trampa D* y poatariaj..ntm a- oS d* hUBOC a I.L;, mlimgnm* i f  i..iduo, 
en eu u$&h capumab. ~t CIFJ y' m p u b d i ~ m  hmde8j p m a b o  probebib 
n n t a  de l  ataque do l e  momL .sb*e el n.o(wr d. a o b n .  9. Hpmra O3 emrm 
da a l a  11~1. w nr1ia-l l e t m a 1  )t u h#@l~%mk a1 eparato (tieurr 1). 
. . . . .,- \. \e.-c' ". ... .- .-.. - * - . - - -  ..-. - .-- .' 
I??..: 
. . La datminmcidn d. p u w a  dl) lua u t l U ~ . d o ~  o produoida. ee 
bT ~ f a o t a a  pos .1pwt~l)tu~~nrt3ph i n f w p o j a -  *n 01 r~mpo 16 = 2 @ (667 - 5000 &I: 
oma1) an M ~ ~ ~ t ~ 6 ~ t ~  Pa*ihPl& ZiQ con p&na  d. NaC1. Lo. npeo-  w;:. t m a  ob tn ldou  p e n i t o n  o w o l a ~ $ a . r  la #&#a6#1oia 6 CIf y C l f 3  n 1.8
-01.a pm.eo$anantam. A M(#. d. h&F& &a b w h  (a~rordud.m@nh 1020 
I .. omu1) .or- s e n a t n t d t a  d a ~ d s  vk e ~ q u  d* 1- g ~ r  utilizattea eo- 
En l a  mryozfr dm l o r  er ror  r, bU1irm nmldrr dm v ia r i o  dm 10 cm do 
longi tud eon vantrnrr dm NIClly lo. mepeehro8 han d d o  m r d o r  8 tampantrc 
re unbionte. Oerrianrlmmtu r e  uQiaJtm o r l d r r  dm v tdr lo  d. 8 am oon umnta- 
na8 dm AgCl u otroa dm 10 wn @on vnf r r r r r  dm K l r r r m u b i a r t r r  m l h i n r  dm 
H 
t d l o n  dm 0,001 . fn ;n rmola  d. dm k u u l a d  .a obaarva un pronun- 
oirda rtaqua do I r e  uonbmrm, CundCllwltrLmnC8 1rr dm NIC1,por aboidn do 
CIFS y en manor mldldr, d. C1f .  Para auiaar m.b p r o b l n r  am mhlninr tod. 
trrrr dm hummdrd eui8tmBm 8n l a  Unrr dm VMLO y an 18 emldr dm i n f ~ a ~ ~ o j o  
madlantm 01 reordo dm 1.. mimar mn g l g m t r l u l & l r ~ l r n o  pzmuirwltm r 1. 
obtmrmibn do mrpret~oa; rob* ampurrbb ~ a w . A o n r  e i d 8  y 8omplrtmmtm eon 
1 " 
rgur, ln tmrombirndi  w ( k m  da ohm pee un oxkAdr410 m n  pmdwoidn dm 
eloruro dm h l d r 6 p ~  p h i d m l t * ~ ~ ~ ~ . . i ~ ~ ~ .  
1. n t r a d a  L2 (Clpurr I), u*&U#af i l  &@ mb*@d# P a N  1. 
rcajo, rvrourndb parborbommha #,S Jqlbamr slplbS~lrrk 01 pmor lo  v r r i r r  
Tabla 2: Bandu de .b@omilh*- + n  g 
. . " C V 3  JOLb). 
. . 
' : 
'"I ' ,- " 485 cmml n. 7 5 9 - d  1. * 
> I  4 . 
l l l ~ c n * '  n. 
540 n m. 848* 's.- n,d. 
. . 1235 me 
m. 1028  "' m,de 
. i , ,  I. 
. t .  muy tumrta: m, t mdlrna; 'r.d, : my d6bil) 
- . - . .  . .  - .- - . - . . . " .  
La aticimncrrim cu6ntlca ( g l o b r ~ )  m una ruoc idn  fotaqufntfcm se define 
aom m 1  nbmmro dm nol/eulaa dm naetjuo o(wz8unSdo o prrrducto fomado por 
euento da lux abaorbide; dr.do QCM an cri eaca ~ m a r i 1  pude format68 un nd- 
m r o  d ia t in to  dm mol/oulrr dm pmwhta q ~ m  I& dm m o l h u & ~ a  da reactive con- 
r d d o ,  @a h a b ~ a r 6  on l o  qua rigurn dr r?ieimnofar c u ~ n t l c a o  do formucibn o 
I 
da con rum^ ~mmpectivmantm dm ~ S Q &  ppxlwto o tmaatiu~.  I 
L11wendo uX a la  vmlso2ded ~ ~ & # ) f d n  dm una c i a r t a  aspecim X, ex- 
p n u d a  on molma po. unidad da h$@h$@ y vp$ummn [ ~ i  X 86 un roactivo, vX 
ear6 por datiniei6n nmgatiur), m I 'a 3. inkmridad lminora  abwrbida, e n  
Einrtmin (mdl dm totonam) por unrlctrrd da ti*, am time, par dlrfinicidn: 
3, lu,l / z t  2, 5. I 
E l  c6lculo dm l a  intmridmd lyrnLnou abaosbida implice 01 conooimirnta I 1 
do l a  intoneidad l u i m a e  i ~ i d m t . ~  'lo, y k l a  fraccidn d. luz, i, qua 1. 
mmzcla gareose abw*mt 
1 . Io.i . 
.J 
y eon l a  ooncntraoibn (X ) d. hm-@@Me&@rn qum aboorhn por 1. l e y  de Lam- J 
bmrMser; an toma  intmgrrlt 
L - l - l O  9 " J  - 2.5.111 1- 
aiondo L l a  longitud da l a  calda rhi.&wael6ne Para unr di.cusibn dotullada 
--. 
da l a  Ley da LnberbBmer v.r roo&& 8.8,s y p a n  a l ' d l ~ u l o  de a ~ c i d n  
2.5.4. 
bn, En or te  tr9bajo se s l i p s  luz  c),,. . -. 
%-' 
,: 7 'i; dm longitud de onda ooro@nr r kmte de une l!bpare de nercurfo ;" 
- .<- 
.. ., de a l ta  prma~6n (reco26n 2.5.3 qu icn emtio igntea tie extincidn de ;:$ 
.. _ -  -, ~$4 
'L . 
rP:, F. C i F  y Cut no eon conooi$ua, 91 e~.ntltatS~a~kbrYte, Q esta l o n q l t d  : * i q  
- *:-!% dm oncia, w valor s; detmnlru d*mt.lnR$e ( u w i d n  2.5.21. . 
Lo el ic ienc ia  cubn!ler glob&+ ,- --. t . dt?crs+naiarrs de la  correspondism- I : :  % 
'te a1 prwmeo primario,'#. lie&* I - .  f en rrenol. d l o  do l a  a h o r  ,!,! 
"".,.%a ~ 
cldn dm Lur y dm r u  mfmto pim@di~n ,... la .)O.dL. & ebsorbe, 8 depand.'l3 
~lmd# dm1 meaantrlo, do 10 rs&ht e* daclr dm1 dmetino de~ 10s inter-  !'" 
'1 d ia r l o r  do naoc idn pnduo$doa em *A W-)Q priurio y en etapas i n t e n r .  >;, 
2 - 
R r  d b a  do l a  rerrocibn, W h e  d q # # & a  j w m i t m  .infarir,.m base el conoei- s b :  - .  
J m t o  do 1. variaoidn d r  f tzqn k r m ~ i o n u ,  i n t n u i d a d  &uainoaa y 4 i
*-. 
tmlb~lraturm, dator 6oelk;rg el m e  dr l# ~ 1 c c i 6 n  r ~ W a d a  (capftu- -,* 
. f lo 4) .. Para a l&ou lae  m~nrsill& u. oc*o. ;L. mmQ&i.da~ en mate trab Jo, # 08, .$ 
- C 
contreriamsnta, conturta . I~U.L.-*' 1 iAd+pI#ldientnmt* k 18s condi~iones 2 
9 
dm trebafo. * ,  d-4 
. .$ 
Laa ldmparaa dm mrou r i o  d) ba j r  y media prslsidn sm2ttpn gran cantidad ,*- 
de lfneas, que van drrdr el u.v.' leJano haat@ o l  atnarillo, entre otralrt 
. 248 , 254, 265, 3124&3, 365-366, 405448, 436, 546 y 577439 nm (26). En la8 
16mparss de mercuxio do mltr prerS6n ( m h  da 100 atm) l a  estruktura de If- 
near ee hace difwcr tanordo 1. f- d4 aotrar bsndrs euperpuestas, obaar- 
vandoee un ospectro me& c~ntinuq~dqrde 369 harta 492 nm. TSenen como vsn- 
' 3  t a j a  una intenaidad n m h ~  mayor a to*$ 1.8 longituder do onda excopto a 
-:g 
253,7 nm (lfnecr de reranenofa do& merrrrio) y carno dtasventaja l a  carencia 
de monocromaticidad da la lur obhJW. 1-0 do1 liltredo. 
En sfecto, l a  lw qua e q d  em CIPIC~BP~Z~ aomo de 365 n m  es en rseli- 
dad lwz cuya longitud da ondrr orb6 aamp$smlidr sntra 365 y 380 nm. Erto ur 
.I 
logra, cimo se manc$onata, medlmbo 81 erplra do f i l t r o s  apropiqdoa. 58961 . 
lo8 datos eumidrtrrdoo pox dl fr)rpbwtr, (~~hott / l ' la inz) ,  10s f i l t r o t  uti- 
l ixados poresn lam r igui rntar i  c~rrrrcw~fqCicaa& E l f i l t r o  ffi2 es un v i d r b  
nepro transparante a l a  rtdioafdn UaV, an m l  in tervalo 300-398 we eon un6 
amgunds zona do tan#lAriQn en r Z  Z.R. col~onno (700-900 nm); el ftltra 
UG3 ea un uidr io  prict lcn*nte & ~ ~ ~ l o n ,  eon un aanto, du ~baore idn m el U.U; , 
qw@ ocupa la zone dr 320 a 3PO Qrh 62tSm r e  utiUtr para evitar l a  e m  
t.' 
,. 
Para n i t o r  . l a  tormcidn d. &c$d~& d. cLuro en .I .m*o de 1.6 do* &ti- 
u s  osp.oiu por reaccidn pon t g u ~  %@h ~ ~ d a d ,  .@ ~ a t i d a ~  v s e s  
1. llwa y l a  cold. cia U.V. aon cgmbt-biimno y ku*)~.  r 0 6 ~ ~ t i v a ~ ~ ~ ~  9 
con CY 6 C1F3 mn l a  fopma ind&o& 4.1. ~ l . c ~ ~ d n  2.0. Ca absorcidn U e v .  de 
10s dxidoe cia clora l a  prm*.nt. s#lo m'urfi de band.. mquise~aoimd.. 4" *; 
no puedmn mar o l i a i ruda~  c o n p & a ~ t .  *I .I pew de Clr3. 
En l a  tabla 3 n re~wem &w.-s.iuTt.dl)q d. a a t a ~  d ~ t a r m i n a e l o n ~  Y en 
- , 
L tabla 4, i w  oomfidolmtor rat%ir~& todss 1.. rapeciea uti l iz@das* 
Tabla 3: 
- .  
- ., 
I Longitud dm l a  crlrdr; 10 dm, -:: ' . -  i 
, . 
, L 2 .  .-ti-. , 
La prwiaidn oon qua a ~ i w t ~  comf'kentm dm a x t i r n ~ b n  de C l f 3  
n npuramnto infmrior a 1. dm1 owrrspondianta a ClF, &bid0 81 n h r o ,  ' 
dm e x ~ f s r i v a i a a  taa1lrad.e y a 1 m  prm.pncL da 10s dxidom do elo~o. sin 
b.rpo9; dado qua, oona #r veJ a0 91 oapfk~&o 3. 19 lux abaorblda par CYJ. 
m a  ~ ~ a a a  rraooidn da 1. &&moldad abwrbida tota l  en todo. lo* oaaor, -4 
tabl; 4s C o a f i o i ~ t o ~  d. mtinDidn 8 3 0 . 0 ~ ~  Y S S  run 
4.1 -4 *,.. . 1 , 4 ~ . 1 0 - ~ ~  #I (an 
-1 -1 Lor ooeftoiontra da mrtina~bn m%prrrrrdOa an l ~ l l  WA , rn rkprrtr 
dimtom do 1. tompmratura, l a  ~ L a a l h  qua 1i~. B con t , ooatietmta da 
axtinofih en f ' d 1 ( 5 n d . p n d i r n ~  dm T), wr 
CA MINO OPTICO: 10 cm 
TENPERANM: 30% 
l u t  par una ,-j~, 
:y 
t6n (8 eaneww . >  
b a a i 4 n )  re, m ?omr df? 
En f o n a  in tegra l ,  aa.mlu 3, l a  i n t m ~ i d a i l  de l u t  inaidant.: 
dondm 3I = 3, para I * 0. #q!m@antr l a  i n t e n ~ i d a r l  Wninrnte r diet-  
o i r  I d e l  punto par donde penetgr l a  lug, 
Para una metola (garrose b f tquida) 6uyom ~dmpbd)cMth@~ X , ebmorben a ' 5 
una dad. long i tud  de ando Wn a#f le imtla  dm m x t i n s l h  U L i ,  8.' tin.: 
3i a J, e -2,303E 5 Q J , , * J  -IX 1 3 0 Zj aJ (xJ) 1 l 2b6b3111 
w; '., 
La l e y  de Lmber t  - Baer ms vdlida, hanto en e l  oaao de w e  oonr d.%%-". 
r i a 6  mappciecr, r iunpre que l a  tmtpbeiuibh dm l a r  ~ u s t a n c i a a  quo' &wbCbYPI CIB 
r e  modifique a l  ua r ia r  sua cone@t!ksmionum y miampre qua r@ t24MM33 )n a m  
dioianea monoorom&ticrs# r s t e  d 1 Q h ~  atreb t iene  parttaube f-~t~mafia 
cuando In crumteneia8 prarmntrh (r@paatrdb d@ i fnrae, rieRd%, mhfefvka 
' de una aba(lluta monoo~~mat ic ida4 k n d o  lo. e8pee t ro~  nth ?@-iQbo per r 
ot)aa bandas, msnoa importants, ! 3 ~  rpansidararb m 16 qw sigue 1- 381 
. .I 
perrrrdncloen eonrrtantsr en tad0 9erllga de ptdeionea ds trab&Jep 
Para una celda de long i tud  L )t reocien transversal S, @PilotUmtM l a 8  
r iguf&ntas def in io ionsr t  
A a $ r ( X  ) L , i t m e r b a n ~ l a  t o t a l  d e l  criatma) s 5 . J  2,6*3,1fZ 
*a = ~ / L S  , i n tenr idad hcidWtm per widad h wsiurmnt 2b6,3DN 
'i - (dgI/dl) / 9 , i n t n l i l k d  $ba*lda por unided d. : J 
-
Not.: La @&-* r npm~ Wit B#M cU moior ln  dal h r e  1. 
a -




!. (i- , aoinoidmta con 2.6.1II I ' . I, . ', .. < . . 5; 
,4i<.> ; - 3 
F. Para ca lou l r r  l a  trrnooi6n dr Xu? eba~rb ide  por cads m a  ds 18s 
aiao pumda pro~adaraa en lr d g u i n t i  l omar  i- 
Sma una mazoln d~ do. oolpo~mtme, . , Xt \! X2, contmnidoa an une colda 
de smaaidn unitomm y M g l t u d -  I.. L* fmouibn de l u z  abwrbida a una cimr- .  - -  
. . 
ts  longi tud dm and. par 1s in@ ~9 d.d. P Q ~  18 w e o i b n  x, qua, Junto . -I-i 
oon le aeuaoidn IXI candues i s  
2 303 D %(X1)L . 0-2,303 c ?(X2)L i r l - m W '  
La tracrt ibn dm . lux  t r r n d ~ d ; '  pog l a  rmzcle err, @ i n  tenor I#I cuenta 
mvmnCelao raf loxionaa y 1. awm+ dm I r a  ventanam d. l a  cklcb~ a .  , 
-2,303 O . .-Pp303 a 2 ( ~ 2 ) ~  l r r i t m  
I t 
= (1 - ixl.(l  - $4 v 
t I 
dmda I 6 l2 *on lam trrootonm8 de l u r  mb~orbidaa r twpect ivnnnte  por X1 - f T  b 
y X2 eumndo nbom conponmntae m.mcu.litrrn raep.ctiv*lenta en csldaa 
lonpl tud l. id4nt lca8 r 1. ante&er, a la @&ma preeidn ( ~ a r n i a l )  que t 
n m  an l a  ntmzala. Eri atram palabtam, l a  frmocibn dm l u x  t r a n n i t i d a  por 18: 
mezcla mqulvalm 01 produeto d~'h8f##&on88 t r8nud f idas  por  cad. uno d. " 7 
10s aomponantao auando am w n c ~ r 8 n  ro8p .o t i vamnt~  mn culd38 .garadma, 
igualoa a l a  or iginal .  
,I ' 
Dividianda cede omldr m n p*(u*lm8 celdra de lmqitud L/n, a ink-& 
\ Iando ht;a dm lodo qw m m a  p l ~ . l l a  calda oontanimndo XI d g a  e r a  om& ~3.. - ' ,  
Ilt nlmdo X2 y viawarma, a8 ti& ul 8 i e m a  cuya ebeoroidn t o t a l  eq l a  m&+,: ' , 
. < I I 
ma quo l a  de l a  celda o r i g i n a l  gantrniendo l a  meocla: 
(n  parer  dm prquofiar coldas) i 
La in tenaidad sbtorbida t o t a l  po r  a1  compononte X1 ea l a  sum. de 1.8 I 
intenaidadma abeorbidam por df- hoomponante a cede une do 1.8 pequfana8 
I 
celdaa t B 
miando I l a  i n ton r i dad  inefd.n&m robro orda poquaffr o o l h  contaniendo Xyr 
o,k 
auyo v a l o r  v iene dado por  I, m u t t l p l i c ~ d o  por  l a  frruuibn d. l u z  ~ ~ ~ ~ ~ f t i -  
da po r  I r a  pmquellsr aeldam an ta r i u r r r ;  r ~ t n  X y 1118 
londiendo a1  ifnit. n -P op 01 tian. un ~ ia ta . ,aqu iua lan te  a 1. I ~ Z C L  
real ,  a men00 qua 10. aomponantmr qa onwontran t e d r v h  r.paradoa.'De8do 91 
punto de v i r t a  do l a  r b r o ~ i b n  mbo# r i r t m ~ a r  @on mquivrlentem corn0 6. d k  I 
r i n d o  l a  t reco idn de lur abag$&'ch por  0.6 uno dm 
.y ' 
n ida  un6logmentr  a VII , ?\, .+ " 
->-I 
iJ 1.;~{30 . ~A~/A),(~/I~) 
Def in ich  m 08ta tome, li rr.ocrlbn da l u z  abrorbida to ta l ,  1, equlva- 
l a  a l a  aumadm l a r  ?sacoionrr &@&3$drr8 $or oada conrponente, i 
--...--.. . . -  - . \ . , .  . -* . 
j' 
1 . .  La detmminapibn dm l a  in tenr idad  inoZdmnte aobre l a  mszcle de reec- 
c i dn  pubde et'ectuaraa mmdianto ndtodar t f r i o o a  ( tarnopi la ,  fotoc6lula)  o r ,  
qufmicob (ectinbmetror qufmicor), a r t o r  b l t b o a  sn  bare a una reaccidn do 
mfioianoia cuh t~oa 'conoc1de a 1. l ~ p g i t u d  o onda dm trabaJo, cuya veloci- 
dad pueda determinerre con rm la t i ya  fac i l idad,  
~a v M t a j a  aaoncial dm 10 actinommtrfa q u t i c a  rampeeto de 10s m ~ o d e a  
t f r i c o e  rad ica en que no ran nooe8rr i ra aalfbraoione8 prev ise de 8lmentoa 
La rsaccign dm ueo comdn mn mote t i p a  dm p r o b l m a r  06 l a  t a t b l i a i r  de 
FzO (32) (32): 
FZO c hS - F p  + +02 , 
qua t raqacurre aon e f i c ionc ie  uu6ntfoa u n i t a r i e  e independirntr  de l a  p r k  
d b n  do :reatctivo y pxoduetoa y da 1. in tanaidad luminoaa y dm l a  Wq5eret rc  
r a  en un emplio ranpo do long i tudor  de onda, incluyendo a l a  long i tud  do 
onda de trabajo. Las vmtaJar  rd io ionalmr dm mate reaoaidn ~ m m p ~ ~ c t o  dm otrcr 
por ib le6  Eon I s 6  alguimntear 
macmami'mto y pur i t icroidt5;  
o) Ir rmacaibn puadm raguirrm manam/tri~emente ( rrcn16n 2.2); 




a)  1.8 a o t i n m m t a  . e , .  , csndj,@jion@o aimi1ar.a a 10s ensayo. 
Y 1. a i r 8  cmldi dm rmaec$i$Qi&$.cl~in&tdoa(I 1. intenaidad i n o i d m t e  m 
a 1  i n t a r i o r  .., dm l m  celda, #in n&&d:d.d . I dm d.roont*e l a  radiacidn absorbida 
0 nf lmjada  por l a  vantan. pap , && . pmnatra a lur. So d o a p r ~ o i a  =in en- 
bmr~o 1. n t lmx ldn  parural  $a *"&z tranam&tida,por l a  vmntan. posterior, 
haa i r  rl in tmrior  dc Ia amldr. 
, 
- .  
' , 
1 reeitiw a; p u r i ~ i o a d a w l i : ~ t .  . -  a mu UU6 por condmn8acibn *r A *  
L n ax dado qua p08w 01 b . i i  an at  qua .at& oontanido ( t i q u r a  I), w* 
QUWUO pot  mmpauio dm algunoa n&w. eon bmba mwhloa. Eatd procmdimion- 
t o  8. m?mctda page mllminar p@qul(lu ~ m t l d a d l l a  da P1 U Q2 qua pumdm he- 
baram grnmrado dururtm m& u h a o * u i m t o  (waoidn  2i3.5). , 
La omlda dm r w d d n ,  p r a v & e $ a  b m l d . t i a m d r  a 3 0 $ 0 ~ $  0. aarQa 
@on F1O p r m v i u m t a  puritiomdu y r i l w l n .  ~AdAande 8 i n t @ t v a ~ o ~  18 Pr*  
a l h  t o t a l .  Lo vrlooidod dm P.~O~L&I egmrpondiante a e.6. intaw.10, 8%- 
C0naidormndo qua 1. aonvaq.Lb, dg m 1.0 ootlnammtrfae rtmlizadaa 
twna@ #upera m l  10$ de 1r ornt$d& tnLstrLI ar arlouZa l a  velaaided prom* 
die m a n d o  tadoa l o r  l n t w r l l O e , m  .&a fosrrrrr 
+- 
' I 
La in tens idad inc iden te  pwda  h a l c u l a r a q  ontoncra, eegbn 2.5.3.U I I 8 
I  
. 
obteniando a p a r t l r  de l a  um$oooiidad de rooceidn, admitiendo e f  ic ien-  
c i a  ou&nt ica un i ta r ias  
I  
9 quedandor - 5 1 - - -$ I .- 
:!a 5.4,IV 





I  - "  I 'F~O I ata obtiano r d $ m h m  &I, 0 i modiantm I1 y I T  I. La magnitud 120 
I. ea l a  intenaided inc idonto a l a  cm&da do roaeoidn oxprosada on la. m i n m  
unidadoa qua vF2,,, mm.minml ~ ~ d n  aauaui6n 1. ;lo puodo intorprataram cotno 
01 mddulo do l a  Celoaldad do Pot6Lld. $8 un n h c t i v o  h ipo t6 t i eo  cuya ab- 
aomibn de l u z  fuara c a p l o t a  y w duao.p@alaidn t ranaourr ioaa oon o t i b l b m  
c i a  cu in t i oa  u n i t e r i a  (i r 1, J rn 11.' ~i i a  itmla8ided .a axproma on nolmo 
o mo16culaa por  unidad do tibmpo y v@lumon, l a  Intonpidad IO vendr6 dad. on 
Einata in  o cuantoa pop unldad d r  t fmpo y vo lunn ,  mto. E l  paaaJo e n t n  108 
d l a t l n t a a  unidaded 80 mfaotdi  on bdm 0 $00 oiguientaa faatoroe da c o n v o r  
s idn t '!I - . I  I  d l  
- 
I ,   I -  I. (mm.mino1) I. (I.~~-').RT y 
- 1 1000 2.5a4eV (~.miXl) m to (~uantoe.&~.min A -  lax , 
( - 1  
dendo N e l  nmoro dm Ivogadro; 01 f a o t o ~  1000 mxprmma l a  oonvo ra ih  do 1 
a cm31 1. abroviarura E alnbol iza e fna t# in / l  a n ~ l o g n m n t o  8 l W Plo1/1. (So- 
toe  faot0.a do oonvmroi6n ~ l p n  t n b l k r  per. valoaidadoo do @m.oci6ne) 
IO em una conatantm d e l  .parato auyo va lo r  dopando dm 1. naturaloza, 
~ond i c i onea  de trdbeJo y d a d  d. I. l h p a r a ,  dm l a  w n t i p u r a e i h  y g u m c  
t r f e  d e l  aietema dpt ioo y ,  n a t u r a l m n t q d a  l a  l ong i t ud  dm onda. Cumdo Ie  
as exprosado an unldedea dm premiA, ou vatur  dopnde aa ln imo  do Ir t,
peraturaa t reba jando a t.mperatur8 eenatmnte 0. l f e i b ~  m ( 1 1 o m ~  So n b ~ b a o  
unidadn. Para r o l a d o n a r  anaayo. e dot1nt.a tmpmrr tura8 u m u l e  a x p r c  
*ar lo an widad.. aa&aros.' I. Lo dmw 0. 1p1Lua a vo lec idadu  dm n o w l b n .  
e t io iono ia  cu6ntiaa dm ?omaa&n o doooempoal0tdn dm una oapoei. X 
m m a  r o u c ~ i d n  fotqufmioa oualquiwa, lawad. a oabe n I a a  mima. amdh 
donem quo l a  a c t i n a o t d a ,  pudm a a l w l a r u  n baa. a 2.1.1, 2.S.If y P.8, 
4,IU, aoqdnr ,q 
r.. 
. . 
E l  c i l e u l o  dm 1. m n fin.tdfi.nlnml 0 au@nto..d 
n q u i ~ r a  conocrr 01 va 
ob t rn ida  d i r m b n m t a  r p a r t i r  d r ' m r y  dm L ~ i m ~ r  i d r lao .  50 obt i@n@ Pop 
. ?I 3 
mat. 1116todo V m 172 f: 1 LIA~ r . .*-I  
En bCom a ro im v b l u n n  y eon and^^ w cl,023.l0~~ flolml, R m 6,236.10 4 - .  -.' i . . , r  3 
: .P! 
nn.om3,~01.~ol-1, ma' o b t i n  para T * SO3,2 K ( 3 0 , 0 ~ ~ ) :  
I .  
, go (ouantom.mlnal) M I. (m.minml, 30,ooc) .6,48.101e 2.5.4.VI 
E l  c 6 l o u l ~  dm mficimnala. ou&!tl@ar r t r p m r a t u r a r  dlmtintmm da SO,O'C 
8. pumdm mtmotuar o o r r i p i m d o  IO (m.tninol) por dmoto  dm 1. t&pmr.turs: 
Dmbido r rltar.cionaa valuntrp4a. o oaaualmo dm1 r i o t m e  dp t i co  y dm 
1. corr imnta dm r l i n rnn t rc ibn  da IU l l n p r r a  80 ~ ( a l l z a n  r o t i n o m r t d a a  mn ? o r  + 
me pmribdior. Lao prinaipmlmr t u n t r r  oonduontmo altoraaionma aont i 
I - 
- .4 
n) naturm1.z. dm 1. o o r r i n t a  k rlimmntrd~bni w n t i n u a  o e l t a m a t  I 
- ,'Y - r 4 
1- : 
b) intonmidad dm' l a  ~ o n i n b @  da a ~ i r n m t ~ d l n g  -: - - L- 
< .  & ('= 
e) a g o t n ~ m n t o  dm 10 I h p n r r ~  y.  r 5 . , I , ,  
* J ,  : I 
d) r rpu lae idn  dm1 r i e t m r  &ti@@, L 
. :,. 
I .i- 1.;';. n. . -';: 2- 
.-VTv 
.. . . 
. . .  
. . 1.. \ ' . . . 5 -. ,:r 
La8 act inornet r fe~ NQ 1 a W 'M 8a efect6sn alimentando a l a  l h p a r a  
con co r r i en te  continua, aan $nb(~,aidrrd conrbaete de 6,4 A. Par e l  con- 
t r a r i o  l a 8  dor B l t imar  a o t l i w d r f t 8  ean a f 9 ~ t u s d b 8  con co r r i en te  el- 
terna, con va lo r  i l u a t u m t *  n l a  eetinometrfe NQ l l a  act inomstr fs 
NQ 12 se r e a l i z a  aon i n t r r y i d a d  ~one.t.nte de 6,4 A, Las unidades de 
& y " 4 h t  @on n i n  y 18. dm :(f AP y f h ~ ,  m, estando &/ ht 
expreaado n m,ninml, ~ a ' t m p w a t u r a  ee en todoa lo. caeos dm 3 0 ~ 0 ~ ~  
y l a  l ong i t ud  de onds 365 nm. 
Actinomstrfe NQ 1 ~ c t i n o m e t r f a  NQ 5a 
(f20Io s 283.4 ( ~ ~ 0 ) ~  = 299.9 
~t Cat AP SAP &/ht at Sot AP u/~t 





I .  .,* >- ,$ 
1. -2. 
..+,- - . ,  
~ c t i n o m a t r f  a'  NQ 3 ~ t $ n a m a r t r f ~ ~  10 
( continuecidn) [P$Oo s 
, 1 -  0 
l e a  O'O OwBa oogrinrba 
l.,6 Oi(llJ pramadto 
" 90 ::: :::!: 6,X A 
110 198 O .,, 1.6 6*g O,OJI oorrkangnt. 
180 39 6 0,053 p r o * . d l ~  
" t ra  0,050 J,9 I 11,s 
O 1 9 8  O e O  0,060 IaMr(SnomltCfa NQ l a  . 30 30 
60 0,047 (,f3~)o IP'?,l 
90 195 392  0,060 * 4,70,0S7 ' & % t h P z & P ~ @ / & * $  
120 if; 6,4 o,os, 
150 
ieo 0,OStl O 2*0 So -w 0,062 
' g @ 6  0,053 30 210 1'6 30 .Lao 1'9 2*0 0,013 
240 1,3 :::: 0,043 a gb , 2t2 '9' 0,073 P,#17 1 2 0  * e O  8 , I O  
* 1810 id ,?  . 
1- =b 
LO. kaiultadoe dm 1.8 a a t l ~ r n a t ~ $ a a  raalisadea aop aalculadoe median- 
.. t a  la. aouaoion. 1, 11, 111 (~mlDm, $@ * 0,73.10 osllwn~lcm~l) y IV. 
E n  la actlnoaatrfr NP 11, a1 g ~ l d r  $ a  ( F @ ) ~  aorm8pondiente a lo8 
' t r a q  bltimoa puntoa ( ~ r ~ i U ) t .  $?madla b,9 A )  ha mido calculado me- 
. " ' diar(t? 1. ralaaidn 'aximtntm entra @ y P(F 20)r 8. .mionan s ~ i m i n o  
lo. anmyoa rralir.doa n t r r  1.1 diat i i tao  a c t i n o u t d o .  y 1.8 modi- 
f i c ~ e i o n a .  w t t i d a a  $02 eietml dpbloo. Para a1 04lculo de 39 em 
b P l o d i f i c ~ i b n  aooidantal dm l a  p m d ~ i d n  da l a  lknpera- 
4 30191 180 7,3 O,O8l1 29Sv8 0,0211 0,0482 1 6  0992 
ENSAYOS Nd 26 y NQ 27 
1. 299,9 240 (1,7 0,072 2 2  OtO2l3 0,0471 1 , U R  0983 
5b 301i2 OD 3,4 0,07S6 ?W,$ 0,0211 0,04111 1 ,  Clplb 
Mdifiaaaibn dr I r  6ptiar para rumrntrr I@ inhanrldrd 
EtdSAVO NB 21) , . '" -' 4 a. ;'I -.I 7:'-k\Sl d' q', 1 ,- .a: -' 
- I , - ,  , 4fl."; ; . :,- & ? -  ..*a  , 
6 49t1,g 301 ie ,6  o,tm 480,s 0 ,031~  Q , O P ~ ~  1,159 D,W 
ENSAY05 NQ 29 a N Q  47 
7 %1,3 150 GV(4 0,0720 2)1#0 0,0239 0,Pll)b 1,4@ D , R I  
eNSAYOs Nn 48 y Nfl 49 
P?odiPiaraidn dr l a  dptfoe par& r m m k r r  tr inhrhridrd 
8 301~2 210 I ~ , S  0,217 aea,e o,antr 0,0474 9 4 7  1,s~ 
ENSAYOS WQ 50 e #Q 64 
9 299,4 140 12,1 0,104 ?0b,J o,a20B Ll,b47b P , P i  1,21 
ENSAYOS NQ 66 d N I  111 
10 30lk0 180 1),5 0,0944 MD,I 0,0914 0,0480 1190 1,07 
ENSNOS Na I12 r NO 132 ! 1 
'i ' . Cmbib dr earpianto dr r&immkrei&n, dr aefihinua r aihbrna 
- . 
11 49791 120 699 0,116 i 0 , L  Ugd3ad 11,07g1 1,411 0979 (6) 
11 483,3 90 497 0,104 4711#6 0,0349 0,07'V3 1,83 0,74 ( d )  
se f t j a  1. catrientm da .~~mtroidn da i a  ~ k p r r ~  mn 8,4 A 
12 997,4 150 10,2 0,136 687,s 0,0419 D,OPlg 1,40 0,7P 
ENSAYdS NQ 135 r .I496 '. L" - 
(a) in m.nindllr ((b m 1b1'~r~&barrn~n~'t  (6) O l i  A ( 4  primdNQ - 
puntaa)f b) s,9 r ! 3 dltin(la punlrcla) 
) . : * ,' A-4 . P i  
I . (  4.' 
- , ,  .,*:: i.& 
ndo omr wrrim+o L ~ ( M I . @  U ~ V U  ~ 1 ~ 4 ~ 4 d h  BI & ~ Z ~ U C C  1 dn I WI 
d 6 r a  C12, F p ,  CIf, Clf3 ,  E l  ad$$&. dm r u l % x r  trrtm* da m a o n t n r  
i -&onom dm va loo idd  I(qa rapmmtw a 108 d i t e m t m r  r ~ c e i o n m o  qua t i t  
n n  Swat an crooo lfnikr, vmla -1 cw, aaameir do1 a l g h  componmtm dai 
6 *I ~ ~ n d i ~ i o ~ o m  1 S ~ t . d . ~  k g.~anttaai6n.  Crte a110 om invart ipa 1 
a Maat. wbrm 18 vmledddd do m w i h  do l a  wpnomtrmibn do raaet iwr ,  
pmdpnb~r a i n n t m  (NI) y a& d m b  k 1. i n t n d d d  l u i n o u  mbwrbik,  
& * p a r a t m a  y do 1. oarwntrd* d. a*,' inhib ider on rmacchnmr qua 
mn 'pmttiotproidn dm md ioa l r r  l ibma. 
diatonma on qua a1 8S.t-a ma m p n ~ n t m b l a  par tma 001s meumi6n ~ o t ~ q u i o -  
&tiam, orro am r m t l n i o  mdmllanta, 
L r r  mwiornmr aatc~(ufondtrrlrra n k  ocmeillar man, por ajanplot 
I 
no d i m e i 6 n  l i n m r l  dm 1ar btmm Qr. Lm dun@ ocurxa can walquims otrr 
rnw* bur puodr plantmram involarcmndb t a r  mi#ar mmpooiar, cmot 
* ,  
11 tit1~~dp)ocilln dm nwwoa prodwtom o mrotiwr cwr m l  r i a t r r  dot-- 
na %a m o r f d a d  dm intrsdwir nuravrr ommiann aat@qufa6tricaa~ poa mJuw 
p b ,  dm t m m r n m  Clf* d.ba~$r inolulerw ' 
. 7 7 :  
.. . 
. . 
coma lo drwartra..l +l$8~8 d. produetoe y react ivoa ( 
t o  naturrlm.nk &I lo r  caror .n qum a. agraga N2 u O2 al 
r ina r te  d r  N2 dat&4irn qua au presnci8 no bltsre 18s 
eeuoionsr estoquiambtriaao qum. &lbm r l  ristme. Na ocurrb la rnismo can 
B2 que, an pdncipio,  p u d e  condi#&p & i n  t a ~ u c i b a  du np8ci.a d i s t i n t a s  de 
1.0 ariginalea (per rn j r p l d  conqru~~tmYe oxitluoradeu); loo nsayo. ar pre8.h ' : . I  
cia da O2 deben ear tratadaa n w n r w m c i a  en ?on8 e ~ p a i a l .  
E l  grrda do avanerm do lam omqataqjam .al.gidar para dercr ib i r  a1 siste- 
ma pumde daterminaree mdiant, l a  voriroidn da la praai6n de d a m  especies, 
. 
productor o rsa t t ivor  dm alguna dm 1.) rm.~eImes ,  o b i m  mediante l a  varitw 
cidn do l a  prmsi6n t o t a l  y 11 do q)~)eeim. En p a r t i w l a r  Ia  variacfdn de 
l a  pnuibn tchl equiralm a 10 vari.oi$n dm l a  preaibn de ClF3, cmo se d e r  
prmndm de1 miguf mibe trrtamimtbt 
Lor balancer dm cloro y dm tl6ar para a1 rirtsma an matudio conduaen 
a l a8  s igu imta r  wurcimmrt I L I' . 
. L 
a )  balance dm olomt 
1 
b], balance dr tlders 
SumsnQ ( I )  y (11), diviclirrd. por 2 y u n d o  a1 nmultado rn (111) ate 
camultedo qua indica qua 1. diminwi6n do l a  proaidn t o t a l  aquiuale a la 
cantidad dm CIFS fonado d u r n t o  a1 m u y o .  Si duranta un meayo detmmins  
do no am obeorva variacidn dm l a  p m ~ d n  to ta l ,  debut6 concluir~e que en el 
- 
mire no n i u t e  fomaoibn d. t l F S  o, an e a r  d. oxfrtLr i n i a i a k t m  sat. 
9.8, quo w p n d 6 n  pmanacm*~conatanC udururte todo el m u y o .  La &ice 
r8nc i6n  pooible en mote caw aa 1. h a r e i d n  dm C1F a.pdn$ 
I C12 + F2 6 X1F  
reaccibn qua, con0 puada obnrvane, ocurrm .in vsriecibn en la presiln to- 
P2 + Clf r C l F 3  
e i o m f d n  do C1F segCnr 
3clF I C1* * c r 3  
a u, u n t o  da 19 prssibn to ta l ,  o evidnoias dm tsrmacidn do C12  y F 2  e 
p u t i r  de C l f ,  coma ea abrerva on h e  c o t r e ~ d i s n t m  soccfones. 
Lae roaccianos o r t o q u i d t r i e a 8  m.ncionrdrrr imponen netriccionerr so- 
perbnatraa cin6ticaa ds s r a r  r taprr  individualas. Eate resultado es eccssi- 
ble  r b 2 ~  on toma psrcisl (eapftula 4). A tax otoato ee t r e t a  abtmer 
lea ouuacianer de velocidad c@rreapondi.ntor. 
Tan impartanto amo el canoEliarimk@ de ,*re scu8ciones de velocidad 
por toaeci6n de lar nimar  con orpmiea rmtab2ma u s t r o s  Intomediarioa 
exietontra en 01 miatma, a por eutodeecompgoioi6n dm rlguno do ellor.  - 
intermadiarioe ds  natura1rxrr conmid..? Dm o t m s  pobiblbr intesmedtarion 
r e  pa8om ovidmcfas diroctar o imliroctaa. ~fmw csso extma,  l a  existawll, 
cia de alguno do sl los  debor6 ear  po~tulada* La denrostracibn do su exiat- 
cia no pusdm ssr ofsctuada cod$oa m m o s  equf atilixedaa, euyo lfmftm de 
d.treg8n orci le  alrmdedor dm b,l I; ma dr ir  oerca 6. 5 . 1 0 ~  fl a WOC, n 
01 mjar:d~ 10s C ~ W ) I )  ( u n / l i d r  per d l ~ t i l a e i b n )  o much0 myor en el  cow 
-7' ' ; 'I'  - 
.k? $ G @ L p - ~ - - -  - --  I 
:I 
8 :,;-tb t 
-' I 





. I  
3.1.- Formacidn de ClF 2 ' 
La to td l i e ie  do mezcIm dm f y '  CI e o n b e  1a fonume16n dm ClF3 
(30) corn lo  widencia a1 a n & l i d o  da productoo rmaltzado en talgunes de 
lea n8ayos y e l  hecho dm qwa lo r  miama t ranwurrm con diminucidn d0 
l a  prosidn t o t a l  durmte lo+ p d a d a l r  dm ilumineci6n. La iniciacidn no 
t i e r i m  cmponmte t6mfoa, hwho qua em &m&ra a 1  no e x i s t i r  variacibn de 
, { 
l a  presidn t o U l  durante 01 trwlcur#r dm1 tSmrpo en mezclaa no i ludnadas,  
ye ran partiondo dm roac t iwr  purar o da mezcles pmImB6te  irradiadrs. 
-1, 
Tada contribucidn tbmica,  homo s hotmro$hma, qua conduzca a 10 fomacilln 1 
' 1  
do ClF3 pu& sa r  dmrc8rtmda d m t m  do1 mror experimental. 1 
En algunos m e y o u  me tora18n addmalo cntidadoa g r ec i ab l ae  de t12, 
cuym prerenoia juet if ica l a  mxirtmnaia dd a l~ tmn8  artomalfao observadar on 
18 ra8mf6n (rmcionmr 3.1.2 y 4.1). En l o r  car08 m lo8 que no re absorva 
t o a r c i # n  dm C12  (hwho que no o s n t n l o ~  a1 quo durnnto dlchos ~ n a r y o ~  
puodan tomarre  pequdfas cmtidadmo no drtectrdar dm dicho gas) lo r  manyas 
trmacurrmn con of'fciencia c u h t i c a  dm fomwi6n b CIFS muy carcana a l a  
b 
u n i b d  l indopndintm dm l a  pnai6n do mmtctom y praductoo, do W2, do OF 
da l a  fntanrldad abrorbida y do 10 t m p a r s t u ~ a  (mcci8n 3.1.1). En lo8 c r  
.or on qu l a  tolraei6n dm C 1 2  a s  datoetabl. 1.8 maayos t m 8 c u r r m  con e f L  
c imc ia  cu6ntice i n i c i a l  carcana a l a  midad, obrcrrvanderm luego un mdximo 




- , ._ 
alradedor de 3Smm do C Y 3 ,  300nn do N2 o SOOn da 02. Sa doctuaron tdih 
axporianaiar an que l a  intenofdad incidmta fua dininufdu a l a  tsrcara ~ L I I ~  
! te nediantr, 1s introduccidn mn a1 cy~lrrro Ipt iao do uns red mmt6lice. 
C , _-$i 
: - 
+ .  Coma n q l e  gnmrel, 1.8 m a a l f a a  .pmtadnr *a obaawan cuando ( F p )  4 
? - 
, 3  
2(Clf ). ,' .gj 
Cmo so mmionare, no axlate h n . o i 6 n  6 CIFS durenta lo. enrayoa. i'. t .? 
! Sdlo cuando 80 eonwme p r b c t i c a m t e  todo 91 C1F cominza a f o n a r r r  CXS, 
4 i 
1, - 4 r '  
r '. corrrapondienda l a  veladidad dm ru forwreibn r 1e calculable m base a la8  I 
wnmtanto+ dm velocided abtmidar de l a  l i t m a t u r e  para l a  famacibn do 
t 
cW* a p a r t i r  do C1F3 y F2 (6 1. L .  
ysa an quo ne am fonan cantl&des aprmiebln dm mste gas, 1m a f i c i e m i r  
cuhtioa do fonacibn do C 1 3  a detmnln.d. considerundo nludwrmtm lq . 
int.n8id8dmm obabfd.8  por Fp y E l f ,  .C.ctumdo 1.8 cormcisnee n n e a b  - 
ria. par l a  absomibn per Clf3. Eat9 &%tima na u incluya dfrrtemmtta en 
I - ' m~ &cule ya qua, ooao so dutoetr.ri6 m61 a h l m t e  (aeccibn 4.1), 108 in- 
tmdfar io t t  ganeradom .n~wYta &up& csnducn invariablmmta a l a  refor- 
mmtdn de C l f  
3.12.- Eneaves con (FA> 2 ( ~ 1 ~ , , 1  
En 1. tabla 7 a@ reamm*oa n u y o 8  Ilwmdor 8 c a b  rt @@tea condicio- 
n u .  A mano. de 1.8 pmq\nnaa cntfddoa k C12 prnbablnmte producldae, 1, 
-$bus-descxiptiblu par l a  ecrueoidn ~trc(uiom6tricsr 
F1 + C l f  I C1F3 
Tabla 7: Ena.raa con (Fd % 2 fcy . I  
skstana, Las velerea prmpam$on+r ian ualorsa prorncwlio dmtro de ca- 
da intarvalo do t i w e  (m a1 arpltulo 7 ae rer- I.08 datoa eacpmri- 
rntal .8  a partir do 1&a otrglma r obtimen metom walsrpe). vCy3 
oa&ntla w o  ( c l ~ ) / A t  p a n  o d .  Intan010 do timpo. Pera a1 c61- 
culo de a t f d n ~ i a a  cu&ntica8 88 ql$m l a  ralaoidn 4 IF3  = v C1Fs / 
(IC2+~C.F), I, tomando lo8 v a l o ~  do Id d. 18 tabla 6, nr T o n e  pmmc 
disda auando exf s t e  m a  aetinacmtda pnvim y o t r r  pemterior pbra e l  
. ,. 
maryo en cuestibn, y apliamd0 1.8 muacionar d. la .ooaii%n 2.5.3 pa- 
-: ' 4   1 
ENSAYO NQ 261 T * 30.08 I. m I r U g  F2$ 200,O; C l F t  50.1 
Clf 
'PRSAYO NQ 27% T . a , ~ ?  I, s 1,~; f , t  200.5: C l F r  49.9 - 
ENSAYO WQ 278 c'.~~:s;o'? I = 2 F2r 200,0( Clfr 50.1 -
ENSAYO WQ 7s T = 30,O; I, s F2r S49.9; C l F r  40.9 - 
C l F 3  F2 C lf "klf, 'F 2 %IF 
yJ 347.9 46.9 0 j02 0 986 8 996 
6 9 1  42.8 0 ~ 8 4  -- - 1 -- ,OO 
C l F  F2 C l F  "C IF, I F~ * I c ~ F  
219 198.3 46,6 0,87 0.56 1,Ol 
8.6 192.3 42,9 0.57 0.88 1.04 
12,8 188.4 36,? OIS4 0953 1 , O l  
16#7 104,s 3490 - 0,Sl 0.52 0.97 
EHSAya He 16: T I 30.0; I. r P@; r21 201.2; C l F r  (10,6j 02r 29S,8 
Clf 
(x)  E l  brwaeo dmcrmcimimnto dm l a  vmlocidad dm rmccidn producido a 
15.4 185.8 JS, 2 0.52 0 $2 0 999 <A -, 4- 
p 19.2 182,O 31.4 0.50 0 ,Sl 0.98 &i. 
m-ydb, .as,o 178~3 27.7 o,so o ,so 1 ,oo 
- 
_I ' 25.4 175,9 25.3 , 0.46 0,49 0.93 6 .  . ._ r: T - 
r 
m; 
ENSAYO iQ 18: T s 30.0; I. r 2r00; F2: 201,2( ClF: 50.0; 02: 295.9 & 
ENSAYO NQ 15: T = 60,O; I. E 2.W; f2: 200,6; C l f :  50.7 ( X X )  
' prssionm. dm C1F dm1 ordm de Z m  eat4 ligado r l a  tonnacibn d. r 
CIFg; n mstae condislonaa la  adieldn de &tome do Cl6or a C l F 3  
A .  
-pita con la  adlcidn dm mtom bmor a C1F. Debido a la  vmriw I 
cl6n de l a  msOsquimotrfa dotle . m w P i b n  en mrta tons, l a  vari.- sk1 
ei6n do l a  prmaidn tetml ~ l b  as oquivalentm a la  cmtidad de CIFg 
tommdo. En a 8 t 0 ~  punto. d.b*remplazer8e por l o  tanto ( c ~ F ~ )  
por -ZAP y vCIF pot - A P / ~  t. 
(n) I, 7 5.8 mof ia  1 @a. do .xUncfL ma corr ign p r  trpmratu- s 
ra (roacfuaom 205.4 y 2.Li.2). b '. , 
(mat) La di.orap.~\~fa do alrddor do un rarposto do lo8 ua lo ro~  
prwiuan+m pu~11od08 (3) 00 ckb. a d fmtor da atwwrr 
crib do l a  intamaidad kPoiaknta an l ea  muyea roal izdsa eon 
?:* 
% - 
d 80 comigi$ Qk 0.3s a 0#35. 
I Y - 
I 
Lm lo@ otmyocr Al 3 y a@ Z?, S(SUUI((O1I 8 pwttr k alrrdodot dm 200 . -  . 
I 
. . 
P .  - 
. . 
, 
ayU.I(da todo 01 ClF. Cemw m 1Tb#jmta ma k tabla 7 mtm rm~lt.dO a8 ;. * - 
=%:a ., , - &:. -- 
yqy:wz:-: , -+ 
..(I-@ a tmrrc%h cY-~; L ~ - . v a l r o i W  1-ta np.rlmt.l pwd. 
*ra -, C 
- ,  - = mtqysur eon L. p g r o l w u d n  IPR * ,  ' c ~ t e ~ C r o .  par. t u r o g l n  L C ~ F ~  




. , Ma p W m  aalmulrm omh*.r :.#&$&ubm v c l u u c  (Tg) 1-$ ( c v ~ )  L. 
.J 
s - - % S F  
.& 
-., . 4-) (cV& 8 h m ;  a #rt$r dq ?&&a H MU#. waw4d.l d. for- 
.-- - 
4... % 
ah. c C U ~  r i p .~wt .  & V.LW dm W A P / ~ ~  *~~W.L IP~O u- I A&?;. e L - 7  
t. * nkr ur*olm-. i pit- $&- > < - I .  
M& 1. d i w r t i r  n 1) @ r .r~k- r 1.8 :;1 
- I l6 y U .tnJ*, WIC a t p w n l a  4.0, m 01 ;. 
:- ;I 
7' .  
2.7 .$ 
&::pth;':-! tam. En r~em e a r  p.rt~oc4&a8'a~ a m  10 ~MIDL~ a a* no t i o n  drc + - 3  1 >dagT' - 
?dX . 
,$!I .. ' -  
pl* .Imk rh* 1. w 1 d W  C <#A& dm CY3.  ED p6ao p-bl. per 
' Lf& - bhsL: - LI tUt. *I. w CIM .w..Iu -XI,@ Li#tLmba do CII CW d Car3 ~8 
P' Ci;..&. 7 - ' 
:- 7 
t .  - 
_:<. ' 
Q& ktmnrg. 1. a e t o q - t r ~ ~  G m m d ~  -tar mtae- , 
.-;/, - - c a@?# rcl @flolrmda aJnWo.*. ' : ,- . kl 
F * O p 8 n -  1'. ,- 5-p = - .  
f34) )ntr prwlammtvta m ..co~&B L maym e . r ~ o ~ i ~ .  A art.. corn- 
t a l  d i r i n u e i d n  no s o  obrmrva r, 3. f o n a c i d n  do ClF3, deb. concluirse que 
l o r  btomos dm f l d o r  re canemen en ea t e  c a m  muy rfipidanentb, o bien, menoa 
probablaonta,  quo 1s raactividad dr l o r  redieales  f q P  e8 cmparabls  a 14 




, - - La t ab l a  8 proporeiona lorn maultad08 corroepondimtoa a l a  fomacidn 
dm C1F3 on a 1  caao n qua 8a prof t tcn eontidadas mpraciebles d r  CIZ. Se in- 
c luym lorn memyoa n@ 2 9 n@ 19 a m  (f $ * Z ( C ~ F  ); l a  diminucidn da la 
a f i c i m c i a  cu6ntiaa por dmbaja d.1 o r l o r  un i ta r io  producide en oatoe ens* 
yo. a perti. dm m a  conrmrmidn dm 1&n do Clf3 mupiarm qua 01 ofeeto diacu- 
t i do  ( t o n e c i b n  da C12) tim t n b i n  ln?luenuia en matas condieiones lfmi- 
tea. 
Tabla 8; Enua~ss  con (F,) & 2 (EY I  
En l a  mayorfa 6 lorn naayo6 r calbule solamonte l a  e t i c i n c i a  c u b  
tice i n i c i r l ,  ya qwm an t o r  puntom rwbeiguientes no s o  poree informs- 
ci6n aomrca do lam prmaidnrrn pamla$ma dm reactivoa y productoe debi- 
do a l a  t e a a c i d n  do C12 m oan t idedn  daaconocidra. En a1 primer pun- 
t o  d r  cad. msayo am aupgnm qua l a  gmntidad de, C l p  ?ormade ea dmepre- 
cimbla y 80 calculan lam prm8ianme do Clf3 ,  F2 y C1F dm acumrdo con l a  
amtquionmtrfa F2 + Clf r Clf3. Esk n g 1 a  8. altmra on 108 neeyo8 
ng 2 y nQ 19 dondm, a nodo i lustrmtivo,  8% calcula  l a  s f i c i rnc i a  cub- 
tice para todor 10s pwntdr dm1 enmayo an 10 eupoe%aibn do que la  oat.- 
qu imat r34  dm l a  nace idn  a s  1. e r d b a  indieadat 1.9 m t i c l n c i a s  c u k c  
tic08 calculadar son por lo  tanto aparmntrr (var reclcth 4.2). Por l o  
dmgr 10s cjlculorn am rea l i t an  en la  miwa Porma qua mn l a  t ab l a  7. 
C a o  me d a ~ e s t r a r s  en l a  ~ . c e i d n  3, lorn r a l a c i w r n  A(CY 3) = - A  P y 
'C 1~ r A P/A t aon i g u e h m t e  vl(lida8 en matar candicionss. 
. 1, 0 
EMSAY0 Na 19: T 1 0 , 0 (  1, m 1.00) Fs1209fl r C l f r  k00.8 
C ~ F ~  c SF Yew3 IF~+ICIF &F s
3.1 197.7 97 98 0.61 0.61 1.01 
1 (191.1) (91.7) 0.60 (0.59) (1.02) 
~ s , O  (185,)) Q W Y @ )  0.58 (0.57) (1.02) 
10.4 (180,s) (08.4) 0,SB (0.5s) (0.92) 
27.7 (173,'~) (73.2) 0.45 ( 0 . ~ 3 )  (0,881 
36.4 (164.5) ($494) 0.42 (0,So) (0,85) 
44.7 ( 1 ~ 6 . ' ~ )  (16.2) 6.43 ( 0.47) (0.91) 
s3.0 (147 ,~)  (47.8) 0.41 ( 0.44) (0.93) 
9 1  114198) (*1.7) 0.40 ( Q, 42) ( 0.95) 
6 (137,9) (=,a 0939 ( 0.41) ( 0.96) 
66.9 (154,l) ( ~ 9 0 )  0.37 ( 0.39) ( 0.9s) 
70.4 (150.6) (30,s) 0.33 ( osfg) ( 0,841 
73.6 ( 1 n . s )  (n.2) 0.32 ( 0 , s )  (0,841 
76.8 ( ~ 2 4 ~ 2 )  (24.1) 0.31 (0.37) (0.04) 
81s4 (119.8) ( ~ 9 ~ 4 )  0.31 (O,gs) to,8e) 
86.1 (114.9) (14.1) 0.31 ( 0 . w  (",92) 
89.1 (11lP9) (11.8) 0 ;S ( "933) (O.89) 
9 1  (109,'l) (%a) 8.26 ( 0.52) (0.12) 
94,s (106,'6) (6,'s) 0.24 ( 0.5.1) (0,m) 
9 6 ~ 7  (104.3) (4.2) Os23 ( 0, m) ( 0,771 
98,6(') - .. 0.16 (4 - - 
7 s s  I., 
ENSLYO N I  20: T m 30.0; I. = 2.00; F2r 19(1,8; ClP: 202,O 
ClF3 , F2 Clf "C l~ , IF * ' C ~ F  
2 
F 
197.9 . 301.1 0.68 a,69 0.99 0.9 . 
dye,! - c , 0.74 - .I 3,s I ----, 
I , q 2  % - 0178 .I .. 7.4 , - . - I  - , - 
ENSAY0 NQ 218 T = 30,O; I, 2r00) F28 101.5# C l f t  199.8 
- I 
Cl=3 . F2 1. c lf w ~ l ~  IF 2 +ICW * c ~ F ~  
I L7 
0.6. 100.9 199 , 2 0.40 0 9 1 8  1 ,OO 
2.5 
- 
, - 0.52 0 - .  
5.2 ' r ; - ,lL-' , 0.56 0 w .. 
a,, 4 - ;: - 0.57 .I 
L.: . 
8 
1 ,  
14.0 - #, .- 0.62 m 0 I,-. - , ( ,  - .. 
- 4 - - '  20.1 11: .; ,- 0.59 II r m d- 
l 25.7 !if-,- 6 ,S4 - v 0 
. .  r - ,  
*. i. \ p. 
ENSAYO NQ 9: T r 30.08 Ia 2100# 5 1  W.6; C l f 8  200.1 
' I . -  
- C I S !  ' 
1 1 -  F2 c 1F 'cv3 I 4 r e i ~  iclr, 
J .  I '  
C2 
1.0 " r  -4946 199.1 0.40 0136 1.12 
'43 . 0.46 .. a 
3.1 -t'l, . m 
O,S6 I I 6.7 :!$::- a .I 
- I 0,se .. - 8,6 '- ".+ !.L I 
:'Ill i I )  I 0.60 0 - *.*em. 
11.8 !l18 1 * .  
0.66 II a .*.. 14.6 ' I n k  :a .C .* 
.'I U I -. - 0,64 I - **. 17.9 i 1 1 ~  : .. 
. . 
I,! C 4 a .:* 0.60 m .. 
. . 
_' I ...... 
- o ,SI 7 2 ,  .Ae 
9.49 0 - *..;. 
.I1 ' - 2 .*. . 
0.40 - .. - 0. a**. 
.*.. 
0.40 m .. - 
- 
0.36 - 0 (I 
. 
0.30 - 1  ,.. - I - 
4 - .  
0 O.2Sfla ;- I _ 
0.19 0 I .. 
0.16 .. r ' 45,5:17 1 -  0 
1 ?hrb 40.7 8 - 0.11 L w 
0 ~ 0 9  I 81.7 r , , ,  v ' 1  I,.' 
0 ,OB -1 -.I I) .. 
- .  
- 
0.07 L I I, 84.9 .. (I, 
C a o  raaultada dm1 mn/lirir dm l a  tabla 8 aurgm quga 
ria.  S ~ b a i ~ t I h 9 t ~ a f t t m  am abmmtor  un inorvlwrto dm 10 voleaidad de tarn* 
dm cY,, l m  wml p a r  p o l  un &xi lo .n todes 108 nauyea a mo.pc16n 
f I - 4  n 
I ,  
m l  p a t o  (8); on ofoak, 1- mw" n. 12, a r y na p m m t m  Lnsai.1- 
amto mflelwmiar ~ / n t b r m  b81)b-h  yome me q ~ .  I Cn matom mawom. atmu- 
tudoa  o m  pmoiw~mm dm CW dm& C tW. y prmalmm k f2  dm SO Y 
l O O 1 ,  l a  omtidad dm C12 fm-& dwpnbr a1 p r h r  SnbrUalo dm 
ugurmnt@ rraaperraablo do 18 obknoibn rh amtam uahma dm o t l o i w l a  
d t i ~ a  (lma va lona o a U -  rar, par am t-to .p .mtaa an a1 emtido 
do1 pcnb (b)). Dabm oboommrm q~ rr, irr, m y o a  AI 12 y na 21 l a r  @and%- 
oionmr, a a c p o r ~ t a k a  a m  id(kt t&~u . rmor, d, i a  dutmi6n do1 prircllr intar- 
r a l o  do ti-3 d i r r r t a  a t  o w l  m d o t m m f ~  l a  mfiaicmria ouhtfaa intai.l; 
m mf.ofoe m 1  psiaar infamrlo (10 dr 4 d n  para a1 mmpo rr9 12 Y dm 2.5 
psr. a1 omayo rr9 21 (vmr sry$buh 7) .  OQto t.1360 oaurn eon lo8 mnrryoo 
22, n@ 9 y no 10, bar@ l o r  ourlea a1 p r i w t  i r r ~ a w a l o  dm ti-o ar dee -0- 
~ativaamato, 2.8. 8 y 6 l a m .  c u p  uymr  am a1 ti- do ir*.6iauMn. - 
yo? am l a  ontidad dm c12 t o w  y myor l a  a f i o l u p l r  @uht&8. u r n t o ,  
ooro r a  obrorua on l a  p r k t i o r ,  
k:!: . , -  La abmorcibn dm luz por part. dm C l f  j uqa  un papel Importante en l a  
refmrmta a l a  f o n r i h  dm Clp. Ee pnmibla par l o  t n t o  prednir qua en 
' a o g b  1. rmaccibnr 




F t.8 oxpmrfmdm c o n l i n a  n t a  prdiocfh; 18 rm.cci6n pnducida por fotd l i - r  
8 '  8 d a  dm Clf am una demproporcienmlbn qua ooMluc8 a l a  f o n a i d n  de C12 y 
. . C Y S ,  con d i r i m c i h  dm 1. p m i k ,  total. - 8 1  
' .  t a l  qua no ma mqmiabXa l a  tamctk do F2 por totdl1.i. do CIT. C 1  h.eko I 
dm qua 1. p n e i k ,  diminuya on todor lo. cems con f lna  a ~ k  hip&t..ta. i 
I-'; 2 T'Vd-5J 
- - * >q4..i:, 
L - . \ *,w,*; 
, ; ak-:-$u 
11 ipu.1 qua n l a  tonaaidn do CIFS a pmrt i r  dm clF y t2, la  i n i c i  
M) y 60- y 18 dr claro mntn 0 y 100nu. CI atmoto do gawr  inorb@ 
tudiado on r l ~ w  n u y a a  pu agng8do d. N2 r prmrla*. ant- 1DD 14 T 1 
ra part., osn a1 t in  do r a t u d i r r  rf mtmta dr, 1. i n t W d a d  8bmoMd.. 
. ' 
A- 
: r an mote o u o  un acwct& do um.l.ofd.d ~a n p n m t r  lo sbciiC am- 
tud5.h o n ' t d o  a1 nnpa da o o ~ m t n c i m n a .  Y 
Lor anrryor toal ixrdor on -tar oondiaismo p-n diuidltar on t r a m  
rnmyoa llwr~.d.. • oabo pasb~nd.  dm cw un mu~mnnia C I ~  ( a m  
&idn 3.2.2). t.a m.aaidn t ranrourm con mfio iamia oujrrtiua SIPiaal 8.r- 
b) Enrayom an pramoncia iniei.1 C12, con abromidn do pr*utic* 
m t m  aomplmta pmr p p t m  do mat. map mi^ ( aacciin 3.2.1) - en mot ha aondici* 
tH. 80 obrarvm atiaiem4ra edntiure por l o  g o n a d  bamtrntm amnorma qua 
d & d ,  dm1 ordmn d. 0.25 p.r. n l . c L M  (C1 f ) * (C l2 )  *01t1001, 
diWnymndo l r1-d.r dm 0,002 mn rd .o i6n  S O m t l O O r .  L n t n  amtom 
l f d t m r  am obmmrua urn momaibn d, ~mloaidrd orden . P ~ w ~ u ~ * ~ @  3 
Cw, -1 an e l 2  y an l a  intonoidad rbida, aon wt m r ~ 8 d 0  o l w t o  poai- 
t i v o  dm 1. prmai6n total. ~l at&t~ dm 1. fm~mr r tu ra  m m  1. valOoid8d dm 
n r c i 6 n  ma n.p.tava, pudgand.am *8hular UM m m r g t  * a c t i v w i h  ~ l o b a l  
-1 dal ordmn do -3,4 * 1.2 k ~ 1 a - l  
Extrapolando lorn rmaultacba obtmldoa para l a  tonnaeidn dm C l f 3  8 pa- 
tir de c1F y F) pumdm concluiraa adamla .qua: 
I)  La fonnac$&n dm C l f S  ma altrmntm impmbabla an oatam w n d i c i o n ~ ~ ,  
reaultado qu. a gu V ~ Z  ha aido eqmbado  n.dlante 01 an&liala ommctr~.c& 
pica do 10. produoto8 de 10 nrcoidn; Y 
2) La pramoncia dm C1F3 no pued. tvnr ninpGn afoot. mbrm l a  vmloo 
dad do reaccfbn (. nmnom dm mu conportsmimta coma probrblr tarcar I 
dm mu f'otdfimir du r rnk  a1 tnmecur8o dm l a  maaoidn). A ra te raepaots, ,, 
u y r  i l m v a ~ .  a a d o  con antariorfdad a tr.b.Jo aobre l a  taC6l$i - ' 
C12 an proamwia dm Clf3 a o n t i m n  mato hi&taeia (JO). 
SIB qfactuaran tras mnaayor en eatam candicionem, partiwrdo rcmpaotiua- 
m m t m  dm 250 y dm 20bnn do ClF y dm morn dm C1F Can rgmgado dm 40- 
N2* Lm 1. tabla 9 y on l a  f5gura 9 8m propomionmn l o r  rrrultadom wrraapok 
dintog. L. rmaccib 08 domcriptible medtmtw l a  mcuacl6n mmt.qula(trlc. 
indicada 01 ~onrimto dm l a  aooci6n mtarloe. 
Lo8 8fmbelom u t i l i z d o s  t i n o n  m 1  m i r o  valor qua n la8 saecionn 
proedontma y 108 cllculoa P d.ctlm .n fen.  adloga (umr table 7 ) .  
con la8 mipuintam d i t r r 6 a g :  En b a n  a l a  ratmquiaetrfa dm1 sistc  
ma 89 calculan la8 p r m s i a r  do C12 y C1F prondio corra.~ondi.ntes a 
aada i r i t m a l a  dm t l r p e ;  p a n  al .c6lculo dm rtioi .noias cu6ntica6 se '. 
wne blFs vclF~(1t12~~El] .  a -8 la8 80000 u r - 









I 18.8 16.9 
- I  
M.0 20.0 






7 35.8 35.0 
39.3 39.1 
42.0 42.0 
4499 , , 44.9 
47,9.;"' 47.5 
41.8 48.8 
Se obsmwm quo mn l f n u r  awwmlar 1r aticioneir wkticr dm ~armecibn 
dm Clf3 timda a ralon* camno. a a w a r n  quo l a  midad r .It. r a l c  
cfenea (cIF);(cI~), ~ o e r w h ~ 8 ~  t .  ~ a n t m  d i n i n ~ % d n  oon m 1  -to da 
l a  coneatradh dm pmdtwto. v1t3 Ia dlm&nuetdn dm 1. dm C V ,  junto con 

ClF C12 C lf 
'C Y lcJz*'~lf 
200.0 17 49.1 0,003 1;53 0,002 093 
, C l f  
3 
.1 1.3 
. .  . 
: 43,2 
cv 'C~F~ Ici +ICIF 
2 'c 1F 
147.7 0113 1.53 O , O ~ S  
EWSAYO Nn 43: T s 3f3,O; I, = O,sl:(a??rd);  C12 : 195,l; .- ClFs 151.5 
7 
C 1f3 C 1F "C IF, IC~?CU k1f 
192 196.3 147.9 0,0611 0.51 0,118 
395 198,6 141.0 0,055 0 151: 0 9 108 
5 4  . " 200,s 135,3 0,040 0.51 0,079 
' .  a. ,,, - 7 , - .  
, , .  ,- : 7r,:rT*.! : ,; 
ENSAYO NQ 45% T s 30,O; lo tz 0.81 Y 1.53 (altrrnadnent. Con Y sin 
red); C12: 19!3,0; C l F :  15291 ' . 
.- 
ENSAYO NQ 41: T = 30.0; I, SI 1.53; C12: 194,2; ClFr 151.7; N2: 344,8 
C l f  
- ; ,  1,5 
' 209,6 10,2 I;, 16994 
4.\q;. d.-,-< . 
r-,,- !'.?: 
CNSAYO NQ 40: T P SO,O; Ia o 
ENSAYO NQ 46: 1 r 15,O; I. P 
. . 
-. ( x )  
1.5s; c12t 195,2; C1F r 151,9 
'c IF, L F 3  
0916 1.53 0,lO 
0,13 1.53 0,085 
0,11 1.53 09 072 
3 
o,!j1 y l ,S3 (alternadmente con (4 , -  
"C IF, ' c~:~c~F k 1 F 3  
0.16 1,53 I 0,lO 
0,065 0,51 - - I _  --0,13 
0113 1,53 , 0,005 
0,075 
0.11 1,53 0,072 
0,055 0, S l  0,11 
0,OB 1,53 O,O52 
0,065 0.51 0,13 
0,070 1,63 0,046 
0,043 0, I 1  0,085 
0,060 JV 53 0,039 
0,037 0,Sl 09O73 
0,050 Iv 53 0,033 
sin 
En l o  qua a i g u , ~  me n a l i z u  10s af.etos do l a  pna ibn  d. ClF, dm 1. 
pnmibn da C12, dm l a  intn8id.d abwobida, dm l a  prasidn t o t a l  y de l a  
tamperatura sobra l a  n.caih wl r t u d i o .  En alpunos cases so toman resul- 
tad08 dm l a  a w i d n  anterior, qua p m m i t s r h  datmninar e l  rango de validaz 
s dm l a  a a u r i k  da vmlooldad l a b t m a r .  La mayoda dm 10s rewl tadoa ma 
tonad. da 10 tabla 10, 
Tabla 10.1 Elmeto da l a  19rm8idn~d. Cw 
En condicionas tmlme,ton qua 1. bn%ea variable es (c~F) ,  so d a t m i n a  
01 a c p o a a n t m  Qxp par. UM .OIL& da v.1.0idd dml t lpo$ 
1 .  
= K (cv) @ CLF 
"C IF, 
LI mxpmanta *a ob t ima dm l a  nl.ci6nt 
% l F  19 q,, / 19 %y) 9 
donde qV as el cooimtr .de rm1ocidad.a m t r e  dos na.yoa con pr,msiones 
Ust intma dm C l f  y q(CIF) N a1 ooolwtm ntn dichom presbnes. Loa 
otrma sfabolom u t i l i z o d l  timm 01 n i r o  &pnffiodo que on l a  tabla 
10 y 1.8 unldadam son 1.8 dmaa. E l  d6locllo sm efmtda en f o n a  axclw 
siva para enaayom l lnadom l cobe a SO,O'C. mi . 
. 
Tmbla lob: Jfecta dm 1. rar-dkh 
En ton. anilop. 1. a~ptm&. *  1. t k l a  10. r calculm ~1 .*onente 
@c1, para m a  ocuaciQn d. walemidad do1 tipot 
ENSAYO ClF cl, 
3 CIF l C I 1 + I ~ x ~  " C I F ~  91 
f ,  -9 -. -- - .. . - - - 
' .q 
62 '$4 
L P f~ 
.$ I 
.;.q .I 
. I .u; - 
- c' 
-.- 
I .  r - .-?.Gm 
' C  I 
, ' V  
ENSAYO . C l f  
--? 'lF Ic~~+'cIF ' C ~ F ~  q~ 9, @I 
j 
'r 
, '  
45") 1.9 196.9 146,6 '6" 09115 1 0.33 0.52 0.59 --4 




45") 4,O 199.0 140.3 l*" O f l o  1 0.33 0.45 0.72 ' : 
4.0 199.0 140.3 0.51 0.045 . i 45 
I 
EWSAYO' C ~ F ~  c12 'IF Ic~~+~cIF "c1f3 I qv @ I  
(x) Valorem interpoldoa. - _  . .  1 U L .  ., $ v > y .  4 ~ ;  
1 
I En condiaionam talem en qua 1. bniua variablm ma l a  p n e i b n  d. i n o r t n ,  
8, d a t m f n a  01 i n u r n e n t o  p o r c n t u a l  dm l a  valocidad do rescibn pro- 
vocado por e l  agrogedo de inptmm (R2). Loe afmbolos u t i l i zadoa t l nm 
a1 d n o  algnit icade qua wi l a  tab la 10 y 1.6 unidadas son 1.8 miamae. 
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(n) R~uultadoa tonadaa do 1. W,la 9. 
E l  s n 6 l i e i s  do loo r e ru l t sdos  de 18s t ab l a8  1Qa e 10c muestra que, Para 
~retaionme do C 1 2  y C l F  dm1 o r d n  dm 50 a 2 0 0 ~ ~ 1 ,  i n  velocidad dn fornscidn de 
Clfg tan. aproximadammnta l a  former - 7 
cv 3 ~ f  (9 1  +IClF , I  - .r k '  3.2.2.1 ;, 
'C IF C12 ( ~ 1 ~ )  
E s t m  acuecidn daJa dm va r i f i ca rae  a .Itat3 rmlacionea ( c ~ F ) : ( c ~ ~ ) .  En e8t.s 
condicionoa POP 10 nanoe 01 ordmn rarpncto de C1F decrsca fue r tmen tn  ( t s  
ble 10.). hacho aeporable si am .tiyn an cbenta que 1. tsficiencia e116ntica 
de f o r n ~ b b n  dL CIFl tiend. a v&lsns cercbnoa a 1. upidad s mndids qun s a  
increment., l a  rm~mcibn ( C I F ) S ( C ~ ~ )  [ a a e t i o n ~ s  3.7.1 y 3.2.3). 
* ~ - 4  
El s f ec to  dm l a  pna idn  da inartel na 08 f'6cllrna~nt@ correlscionable,  por . 
okra part.; con l a  r m ~ a c i b  ( ~ l F ) : ( ( l ~ )  ya qua 10s reaultadaa .st& i f e c b  R. 
g& . -  :.mA . .I daa .or un tumrte .*$or o x p e r i m m t ~ l  ( tab la  lad). De todas maneras ptnde o b  L 
es poslt ivo, Le scuscidn (I) dehe -T- 
i f i c a r s e  par l o  tnntn s f i n  dq toner m cumta  eats s fwta ,  el cu l l ,  a stt I 
vet, puede provsnir  rrxclusivament~ fie 1~ existencie de alqr~no dm 10s siquien- 
tsa f actoreu:, 
a) e l  mecanismo contiene unr B mbu otap81 elmentale6 an la8 que p a t t i -  
c ipa un tercer  cuarpo (N2 o cualqdmta do l a 8  eapeciea a i a t e n t e s  en e l  me- 
: ,- 
' I  
b) e l  mecenisma contiene u n ~  nbr etapas hatesoghees en la que in t s r -  
v i m e  l a  prer idn t o t a l  afsctanda la $if uei6n do alqune eapecie hacie la  pa- 
red de l a  celda. 
En cuslquiora dm 10s cems bL ofmbto dm 1. presfdn d. i ne r t ss  este liae- 
do m un efscto m6r oeneral de Xs pmaidn t a t a l  a l a  qua contribrlyan tamhidn 
10s ot.ros qases* existentea an a1 mdlo:  C12, C l F  y C1F3. La acuacidn da ve- 
Iocidad debs modificsram dm f o r m  ha1 de r e f l e l a r  l a  depgndsncia con la pre- 
sidn t o t a l  msnciansda. E l  problem8 o r  r tn smbarqo snmaaents complicedo dehi- 
d0 8 dtl6r 
I) 91 aiden respecto ds l a  concnttmcidn de Cl-F es elsvadn: 
2) l a  ecuacibn l i m i t .  sbtsnida ea a610 apmximeda (sseci6n 4.6.1) y 
. tw wari f ica an un rengo ds concshtraciones I i nL t rda t  y 
3) t i  ex is ts  un efacta do ttkrcer cwr@ (punto (a) ), 10s d ia t i n tos  na- 
aeu prsrentss contrihuyen a1 misdm crquranmts can d i e t i n t a  efectividad. . 
Cam ae vsrd mQs adelmto e# n e m ~ a r i o  adwbs i n t raduo i r  c ie r toa  fscta- 
mr, do correccidn en lias ve1oclddd.s (qeccianea; 3,2.4 y 4.6). 
Om rcusrdo eon l o  dfocutfda rrr l a  raw$$& 2.5.4 awmr d. la torma dm 
oxpromar lam i n t m m f d a h  p 1.8 uoIooidada8 do n m i & n  cumdo u M- 
l oe ionm mrmyao a d i r t i n t a p  t rp . ratyrar ,  a r  ~onv1rst .n  l a 0  meen- 
trmimrr y l a  vmlocidad da m c f b n  r unidadea molrrer. Dado qua c r l  
mfmcturrr l a  cmvmrmidn no m obtimn por l o  ~ e n a r a l  cancmtracionoa 
mmmjrntma par. mrayar  raaUt.dos r i~e1d.d dm pnrr ldnor parelalss 
a d i a t i n t a  tanpmrmtutr, rr. n o : ~ ~ ~ l S z c w ,  lam valooidadms dm acuemda Eon 
l a  ecuacibn do relacidad pmpue&a (mumcidn S.2.2.1), caclrpmmda Zaar 
v a l o n a  dm v,.. ( c ~ ~ ) / ( E Y ) ' I ~  para dletSntor n r y . 8 .  Sm nml i ren  do* 
Z rmrios do exper rncirrm cbn:l.b.c~mlbn pr6oticammtm rronpleta dm 1. in- 
t.qrai4.d i no idmt r ,  I levrQar a oabo n r p r c t i v m m b  oan Coda l a  luz 
(r in rod) y can un t rrc iord.  l a  aimr (wn red)# cr p1ig.n .nwmyoa sn 
l o r  qua me p a r t r  de prar ime8 tnieirlae do aprraxim.dQIIIdcb 20- dm 
C12 y l(k. dm ClF .in m 1  m a d o  dw gum8 inert-. 
p 
En.ay0. l~wedas a cabo eon bdm l a  lux$ IC1 .+ItlF = b S b  
2 
5 
-- ---- -3 
u (cI,)/(cIF)~ ENsAyo tT, ClF3 1 0 % 1 ~ ~  1 ~ ~ ~ 1 ~  IO*C~F 10 VClF3 C I ~  
K m H fi N n. ninW1 ~ r ~ r n i n - l  
baayo8 llwsdar a c.ba wh la tamere parts do la l o t :  I s O1& -- ; 
=I2 L -  / 
3 0,006 1,039 0,783 0 32 0 ,a69 I f  I 
3,s 0,019 1,051 0,746 09s 0 ,CJPP3 i 
S14 6,029 1,061 0,716 'i O 2  "' O #  Pi 0,061 
45 303,2 1,9 0,010 1,042 0,776 0,w 0,071 . 




47 208,2 2,3 0,013 1,093 0,810 0,36 0,074 
5,O 0,028 1,108 0,765 0,42 '3,104 . , : 
r 794 0904X 1,121 0,725 0,31 0,091 
I 994 0,052 1,132 0,692 0.36 0,123 
11.4 O,Q63 1,144 0,658 0,24 0,096 
.; - , 
- 14,4 0,080 X1160 01608 0,21 0,108 
A 1699 0,094 1,174 0,566 0,17 0,110 
I Promedio 0,101 . 
Ada.6A.a~ I z- 
I 
-
Exprorando l a  conetanto dm url~b&dad .n l a  former 
k f =  AW(-S[RT) , 
r.d.dor dm: 
E u -S,4 * &,2 koel.molwl 
ENSAYO NQ 1321 T = 30,O) I@ = 0 . 1  y 1.96 (a l ternadn.nta  con y s i n  * 





ENSAYO N-O 132- C$: l O O m  
CIF: 6 0 0 m  
Pun too con la tercera 
I 
I 









' Puntos con la tercera @ ENSAYO N-0 132 - C$ : 100 mm 
OSj - parte de la luz C F: 600mm 
0,2- Promcdio dc punks con toda la i u  
080- +---^ --.I I I I 
o I 2 3 i cc~nlccy 
A pertlr do lo8 ra$ult.doa dm 1r tabla 11. 8 m  ~ n a t t u y e  l a  figura 10, 
Cnd. .a ebaarva qua con mwy buana-apnximacidn lea l b i t e a  do para 81- 
- %as y baJa8 rmlaatonn ( C I F ) ~ ( C I ~ )  .on, re.p.otfvan~mb, 1 y 0.5. Lm mff- 
OI.~cia eukltica dm tonacidn d. ClkS timda a  1 o + valorma muyora8 que l a  
midad a eltam rdhcionaa (ClF);(C12), n w l t a d o  oo$ncldnte con lo8 dm la 
t i g ~ t a  9. 
01 m n d o  alwbn 1. nk lgr#ldad c#. m # t a ~ r r r  por lo k n t o  r p w -  
U . r r C m  o ~ ~ t . a t a  mn a1 in ternab  n qu la i ldh dm in1ootd.d m a w * .  
Uda ( ~ t  d o c t o  % dm la prwlQ tots w utudhrl d) .ILr*a)+ 
En l a  tabla 12 as caleulsn 3 0 i  valorem dm k' omacr(rondimnt..r rr l a  to- 
b ' - c>: :A - - -rc 
" ,-t, - ,--=Jtt 2 - z . .  * - -  .**. '-*:.. - 
. . 
3 
r ;  
.- 
. , - Tabla 12: ~ e r l t ~ c a d d n  dm 1a *&I ds velocfdad lfrngeq j;;4g ,;. rss! ? , , 
*. s . &.-4. .-a=-a. -- 1. 
I 1; 
6 -  A partit dm 1. tabla. 9, 10 y 11 -w ebtfmen 10s ralorea coriwpandirc :: 
tes a msavot~ 11n.doa a c a b  a &aOO~, La. concntraeiones qll$&,j 
. . 1 4 ~ ?  + 
.pq en n y 1.. v~~lociddee e int&ddes absorbidas n nonino  C ;kL --: ,, 
..a ,,+ 3- -. h- *- 
- .  ENSAYO clf3 C 1 ~  clr '~IF, l~ld'~x~ 

1 * - .  r. . . 
- .  
. , 
1 ,%' ~ - 6  6 
EWSAYO C l F 3  elq . '" k-: v a VCIF ( c12 )  CIFJ = C ~ ~ + ~ C U .  U 
- . 
- >, I T * ( C ~ F  )' 
+ Enmayas con i n t m i d a d  rdudida a 
Enaayoa eon aqngada d. N2r 
1 29 1,s 200.7 196,l 100.7 0.27 1.96 5,13 
398 203.2 18896 0.24 1.96 5 9  19 
6.1 205,s 181.7 0.22 1996 Sr 38 
8,2 207.6 175.4 0,21 1.96 59 77 
10.2 209,6 169.4 0.16 1.96 49 93 
Y r , , 4 ...-: - , 3 .  - 
A partir de 10s reeultados de la tab la  12 se ohserva ql.te los valores 
3 3 
~ a l c t ~ l s d o ~  de vClF3(~lZ)/1 ( c ~ F )  pljedsn d i v i d i r s e  en do8 xonns hinn def i -  
nidas: 
a)  en 10s ensayos an 10s que ~e par t s  de a l t s s  ralnciones (elf ):(cI?) 
Be observe que ests funci6n eunents congtantmente con l a  conversien par- 
t iendo in ic ia lmente de valoree comparativammte basas ( ~ u n t o s  sntre paren- 
t e s i s  en 1~ t ab la  12), y 
b) en dichos enaayoa y a pertir de c f e r t e  canverai6n se l l e ~ a  a valnres 
0 menos constantea, coincidentet en lfneaa qenereles can loa  valores oh- 
tenidos p a r d  10s ensayos restantem, la8 f luctuacianoa y tendencigls abser- 
vadns en 10s valores de este qrvpo pusdsn ser d iv id idss  a su ver en l a  si- 
:- I I *  qtriamta forma:-, J .-  a s -  . . ;I . - I  ,- , I . .  
1) f l t~ctuaciones debidss a error sxpr~rimental., no correlacianahles can 
I 
- - 
18s presiones de 10s gases presentes, I _ 
2) tsndencia a1 aumento de 108 valores caZculados A medida que aumenta 
l a  cmvers idn en un mismo enkayo ewufda en alqwnos por una msrcada dismi- 
nuci6n (ensayos nQ 13 y nQ 14), y I I ,  i - 
3) n 10s onsayos real izsdas con agreqdo de NZ se obaervnn an qeneeal 
valores mQa, a l t o s  que en 10s que nm existo dicho qas, a iqualldad de pres io-  
nes de lar gases restantes e intenaidad luminoss. 
E l  eF.cto poa i t i vo  de N2 p o d r b  matar mlacionada con l a  t n n d e n c l ~  In- 
dicsds csn el punto (2); es posib le sin embargo que ests tendeneta se deba 
asiatsmo I flue l a  form. de l a  e e u ~ c i h  l f n i t a  aea an real idad m&s c 0 ~ 1 e . i ~  
qucr l a  postulada (var seccifin 4 . 6 . ~ ) ~  
Par  otra p a r t e ,  l a  dismf.nki lk,  ds 10s v a l a r e s  ce l cu ladas  ohsewada  en 
10s t l t i m o s  pontos de 10s snsayas  nQ 13 v nQ 14 e s t i  l i qada  senurarnente a 
1~ e x i s t e n c i s  en e s t o s  a n s a y a s  de p r e s i o n e s  r e l a t i  vsments a1 tas d~ C 1.F En 3* 
e fec to ,  en e s t a s  condic ianes  p a r t e  d e l  CIFS formado @a auhsect~entementa fo- 
t o l i z r d o  con formacidn de  r sd ica le t s  CIF:, y F. Dado qu, l a  e f i c i ~ n a i a  c d n t i -  
. ca de  formacibn de  C1F3 es hajs  en estoa ensayoe. st5117 una psq~~efir  f r a e e i d n  
dr, d ichos  r a d i c a l e s  conduce nuevarnsntm e 1s Parrnacidn ds C1F La vslncidnrl 3' 
de formacibn .cle C1F3 s a r f a ,  de  no pr~ducirae e s t e  erect-17, s l o o  msvor q~te l a  
observada; su v a l o r  p~rsde c a f c u l e r s e  m primera sp rox i rn~c idn  sencn: 
La rmaccidn dm fomaci6n dm ClF  8 p a r t i r  de sue elmentoat 
C l ,  + F, r X1F 
I 4 tl5) 
fuo 08tudiada par diwcsrsos autorea per vfa t bmic s  ff4) Y fotoqufmica (76). 
l legarsa en ningtn ceao a expliclrciones ra t i s fac tor iar  do 10. r98ult0- 
doa axporinontalee (ved capftulo 5). E r  por a110 y dado quo su eatudio cow 
pl-trn lo8 n w l t a d o a  obtqnidoa n lo. d 8 t m e a  F2, ClF,  CIFS Y C l t ,  ClF,  
Cy3, qua re rmalizaron aper ionciaa  deatinadaa a determiner 1. e~uac idn  da 
Velocidad que r ige  es to  proceso. 
La experiancia muertra qua en cier taa  condicLonss (en general cuando 
108 mray08 a s  csfectban con preaimra dm C'W mayores a 40mn) 10s msayos 
transcurran con dfaminuci6n on l a  preribn to ta l ,  hscho indicstivo de l a  for- 
naci6n dm ClF3)  en n t e  cmm no .m i n t m t d  a1 an l l i s i a  espntmec6pico para 
d-ostrar s?mctiva~~emte l a  formac$6n de mate product0 debido a We: 
a) la8 cantidadas Tomeda8 son my poqueflaa, Y 
b) l a  welocidad de ~ o n a c i d n  de C ~ F ~  m muayos que t r a n s c u r m  con 
diminucf6n dm l a  prebi6n t o t a l  me coap+rablm con l a  que se bbtiene an ens&- 
YO. 1 1 ~ a d o a  a cabo eon cankiddee r i r i l a n s  de C12  y ClF  en .usencia d. F2 
( reccibn 3.2.2). 
T.1 CWl8 so  menciontrra an l a  racci6n 2.2, l a  reaccibn se sigue por des- 
t i l sc i6n fraccianadm de l a  morcla maultanto lumgo de l a  irradiacibn. La ds* 
t i l M 6 n  M llmva a cab0 en l a  nUW do cu+rte conectsda n l a  celda de rmac- 
c f h  (figura 2), l a  qua ea l t a l  otocto enfriada a l a  tmpere turs  do1 a i r8  
lfquido. Luqa dm l a  irradiaci6n do 1s mezcla reeccionanta durante un parf* 
do d. ti-o prodeteninado, so .bra l a  vLlvula de 1. celda de reaccidn Y, 
muacuando 01 veldt i1  continumsnta, ad hace c i rcular  el contenido dm l a  mi* 
ma 1utt.mmte a traw/s dm l a  "u", .xpand$mdo lueqo el cendonsedo sabre l a  
"Un Y l a  calda dm r e a c c i h  el precew s m  r w l t o  harta obtmnmr presidn con- 
tanta. €1 condmnsado finelmonte ebtmido a3 capon. de CIZ, C1F y wntr ta l -  
ClfS; como fraucidn vol6t i l  me ol$minan rn eta vex F2 y N2 u O2 a 108 
C 8 8 0 8  mn quo previmmtm em agregan Metros gaaee (en l a  figura 3, seccidn 2. 
3, puedm oboorvarse 1.8 preaione. do vapor do estos dollpumut~~ funcidn 
dm l a  tanrperaturcr). 
La aapdracik obtmida por eat. vfa e8 cuantitati~va, sIend0 11( -ti- 
tud de la8 dmstilaeionea superior a l a  de l a  madici6n de l a  presibn, cmo se 
Dado que l a  r e  hello ubicade t w r a  de l a  zona de rsaccibn conrpuea- 
t a  par l a  celda y ru ewacio muerto, ma carrige el valor de l a  prrraibn f i na l  
de w n d e n u b l u  obtenida, PC, a f i n  do cmpararla con l a  preridn in ic iu l  to- 
t a t ,  multiplic6ndola por l a  rslacidns 
dm nodo de caloular l a  preribn dm condnsabl~u,  P:, qua re obtndr fa  a i  e c  
to r  eatfaviaran contnidoa totalnntm dehtm dm 1a mna do rmaccidn (89 aupo- 
ne c e r p o r t r i n t o  ideal  de lea  9aeme). Erta rmlacibn vale 1,040 a S~,O'C y 
1,042 a W),O@C, raaultmdoa sobtnidsm por n p n s i d n  dm g a n a  contnidos  en 
l a  zona dm reaccibn mobre l a  wUw. Le vapit~uidn registrada con l a  tmperatu- 
r e  re d.be a qua l a  am encuehtra tuera dm1 sector tenaostatizado; peque- 
Clam fluctuacioner, producida~ por variacibn de l a  tmperatura ambiente no son 
tenidaa en cuenta. 
En reaman, para cada maaya re dotarminan l a  variauidn dm presidn to- 
ta l ,  bP, y l a  premidn cerrmgida de condon8ablsa, P:. La primera eat4 4igada 
a l a  variacidn de pn r i6n  do ClF, modlantm 1. mcuacibn 3+N,  que s e  rmpite 
aquf m l a  toma: 
A(cIF,) = - AP , 3,301 
La prerf6n corregida dm condmrablea pu& expreuarre coma: 
(10s subfndicer (0)  y (?) repreamtan reap.ctivamonte 1.8 preriones pamia- 
lma mxiatentes antea y deapu6r de l a  irradiaoi6n). 
A pa r t i r  do l r a  ecuacionea I1 y 3.1 (balance de olora) puedb ~btbnerae, 
luego de doapmjar an nbaa  A(c12), iguelar u lntmducir  l a  ecuacik, I: 
Dado que lo8 mamyor r e  mt.ttl!m (m awrmcfa i n i c i a l  dm C1F 3, la ocua- 
n i b  111 r e  reduce a: 
A(cY) = 2P: - 2 ((C12)0 + ( ~ 1 f ) ~ )  + AP 9 
% .n ca w  dm no bbrsrvnr~e variacidn dm presibn total ,  .r 
- 
l ~ - - i l l  y ,,,,, 
f .! 
La ecuadbn V pami t e  daacribir 1. reaccibn en caeo do no e x f s t i r  va- 
riacibn an l a  preaibn t o t a l  y l s e  ecuacionea I y IV en l a s  caaos en 108 
El er ro r  de daterainaeibn de b ( ~ l f )  a8 comparativlunenb mayor que el  
error an la deteninactdn de A ( c I F ~ ) ,  el euaI oaeila alredsdor de 0,- 
a a ~ d n  l a  ecuacibn I y 01 o n o r  ea t i rn to  en l a  deteminacibn de l a  presidn 
( a n c i d n  2.1,  aromndiendo a 0.4 y 0,- ra .pec t iv ren te  en na,ayoS en 108 
que no ue agraga y re  agrega inicfalaente ClF. 
La. v a r i r i o n a s  de c o n c n t r a e i k  dm c12 y F2 6. obtimsm r e a ~ ~ f i v ~ ~  
t8  a p a r t i r  d s  l o r  balancer do cloro y f180r (ecureiono8 3.1 Y 3.1 I ), 
LOU reaultedoa anteriare6 son v&lidor 66n en 10s caros en qus se agr- 
90 N2, Ya qua au pnamnda no mltara lo8 balmcas da qua 69 ~ a r t l e ~ a  10 
d.ducci6n. En 108 c a w s  en quo re agropa 02, lo. minos  w n  ~ 6 l i d o a  tan- 
Extrapolando reaultadao ariterierom pusds dascartarae la  fomacidn do 
Para l a  remcciin llevada a c a b  an autes condicienra, l a  no existencia 
dm variaef6n de 10 ptmri6n t a t e l  on aezclas na irrediad.~, no es indicio de 
l a  ausmncie da contrtbuei6n t/mfca. Sa ~ a l i r a r o n  por l o  tanto ekperianciaa 
daatinadre a avaluar poriblms contribucionee tQmicar ,  cuyob resultado8 ae 
pr~porcionan an l a  tabla 13. 
Tabla 13; Efactos t6micoa an el. a i s t n a  C l d P  CIF 
La* siguirntea, cntplrriinefas re l l w a n  s .cab0 en ausencie de ~adiac idn  
indidante. Laa varisciones de prcrribn ds roactivoe Y productas s@ ob- 
tieeon par aplicacibn de lag muacionas 5.3.1, 3.3*IV, 3.3.VI y 3.3.VII 
partiendo dm lo* datoa experim.ntales auministrados en el  capftulo 7 ;  a 
p a r t i r  dm e l l a s  y de 10s varorae in ic i s l ea  se calculan 10s valore8 
die8 4. pneiones  parcialee. vcU y, VCIFS ee calculan respectivmWta 
ccM~o 4 (CIF)/ A t y A ( c w ~ ) /  A t. La t r p r r a t u r a  .st8 dada en ?c, 
ENSAYO NQ 145: I 30,O; Cl2t b1,8; F 2: 346.1 
Eneayo nQ 146: T = 50,O; Cllt 3W,6; Fir 344,8 
I I 
. r  I 
Coma ae  observerti en l e s  prdximam aeccionea l a  cantribucidn tdrnric 
em l a  mayorfa de 10s cesoa deapreeiable. En l o  qus recrpecta a l a  tarmac 
de CIF, ea t0  sr particulennente rdl ido a i  ae  time en euenta que log w 
cuyocr requltadoa s a  obhvan an l a  t ab l a  13 eon re r l i t edoe  pa r t imda  db 
sionms d e  C 1 2  y F2 mayoras pot  l o  g n m r a l  a 1.8 mpleadea an 10s nu)ps  mb-' .-I' 
- a l i t s d o r  por v f s  fotoquLmicat pe p r r t a  a su ve t  de mezclas qum no cmtf 
ClF, cuyo efeoto luertecnentm ihhibidor ser6 discut ido m4a adelante (aaw&& 
S.S. 1). ~n cuanto a 1. fomaotkn de C I F ~ ,  I. veriacibn dm prsaidn total 
ducida en a 1  ensayo nQ 146 aa del orden d e l  e r ro r  exparimantal. 
Lea condiciones da t rabajo ng loedae  an el estudfo ds erte s i a t m a  
la. Jguimntear La nayorfi;dm lo. enaayoe fm realizada rn 30,0Oc, habi6ndDn ' 
efmctuado e r p a r l n c l a s  a 50,0°c. Laa p r e d o n ~ s  in i c i a l ea  da C12 y F2 fueron 
varfadas reapactfvamahbe en el rango de 20 a 600mm y de 10 e 450m, h a b i b  
ddse e twtuado  l a  mayorfa de lot maeyoe sn el rango de 25 a 2 0 h n  do F2, 
cm una preuidn canatante de C 1 2  d. 2ORn. La preeidn dr Clf fue  variada n 
el rmgo de 0 a 200Am. Algunos ensayor t ienen coma f i n  w a l u r r  10s efectos  
d. Y 2  y 02; otms fuemn real i tadoa nduciendo l a  intanaided l r n i n o u  inci-  
dmntm a 1. t a rcera  parte. TLI - . . ' 7  1 -  - 1  
-. 3-4). C . 
Ah?, . +?P" 2 , )  ' I  - - , ' , I  , = 
I Cada punto datesminado corre8ponde normalmonte a un ensayo d l s t i n t a  
efmtuado evscuando emple tmen te  l a  celda de rmcci6n y cargendo reactivoa 
nuevoa, iluminanda s i n  interrupcf 6n haaka completer e l  ensayo. I 
Loe reaultadoa m / s  sel ionte8 p u w n  reami r8e  . . en la a i g u i m t e  forms: 
a)  L; reloef dad do famaci6n d. Clf an ei"iinso 8mm 4 ( C ~ F  ) 6 40n a 
dm ordm i iaap.cto do (F2) y de l a  Intaneided absorbid., o b s e r v h d o r  m 
.teato inhibidor aprbxintadnntm cuadr6tico da C l F .  La e t i s i enc i a  cu(ntica 
I 
1 
de femacf6n dm C1F ha rupara gmerulmentm el valor 2 en l a a  condieianss de 
t raba jo  empleadas. €!i agngado de inar tea  y de O2 t i e n e  a f n t o  inhibidar  a 
En todos 10s casar  1.8 di fe renc ias  do peeai6n se asignan s e r r o r  de  d- 
t e n i n a c i b n  d e l  Cltirno raact ivo carpado ( e l  da mayor preaibn) , m r r i ~ i e n *  
Iaa valorer  en consecumcis. E l  errar generalmente invelucredo no . jus t i f ica  
t s m t r c l e i o n e s  bajacr de C1F; m agtm condfcionccs l a  reerccibn pocsee coefi- 
~ i r n t a  de tanparatura poeitivo, obaow8ndors una snargfa dm act ivacibn del 
-1 ordm d. S kc81.mi 
S.S.1.- Erteavoa en 10s quo no ea ?om. a ~ m i i a b l e m e n t e  C l F j  i: . '.; 
En 18 t a b l a  14 se agrupsn 108 enaeyor rsal izados en es t8a  condicienrs  
Y t r anmui ren  a in  tomacibn a p m i a b l e  de ClF3. El a n l l i n i a  de lo8 r e s u l t s  
do* experfmantales n 10s c a m e  m q r  se f e n a  C1F3 es m$s wmple jo y ear6 
Se incluyem rn l a  t ab l a  14 msayos en 10s cualee ss produce veriacidn 
l a  presi6n t o t a l ,  pero llevadea a caba an condiciones t a l e s  que no o r  6s- 
p-able l a  fomacidn d. C1f3. En aIgunou caeos se o b n r v a  un l i g e m  a u m t o  
de 1s prosidn t o t a l ,  qua qeneralmante no supera 10s O,Lnsn,  etribuiblm a err= 
ex~erimmntal; tm doe snrayoa re obeervsn respeetivamerilt6 fncrmcwrtoe de 0.3 
Y 0,5mm, debidos probablauonte e problmaa de tannostatiracfdn: en dichos 
mcrayos, llswadas a cab0 a 30,0% con una presibn t o t a l  de alrededor de 450 
una variaeidn da t n p r r a t u r a  do 0,2O~ rdunda en una variacibn de P P 6  
sign do 0,3mrn, En o t roa  se produce una diminucidn d i  l a  presidn t o t a l  qoe 
mmtmfkt@ supsra l o r  0,2mm, a e x ~ o p ~ i d n  de doe enaayos en 10s quo ee ob6erc 
wan re8p.etivam.llrfe dimminucionas do 0,s y 0,6m (en a1  b ~ t i m o  caso l a  p r w  
sib t o t a l  es de cercs de 650nwa8 en tales condfcionea ae produce una varie- 
cidn de 0 , h  para una variaoidn de tamperatura dm 0 ,1°~) ,  a t r i b u i b l e  asi- 
Tabla 14: Enmyom .n lo8 p m  no sa fama C l F g  
La* \r&ciartes de preai6n em obtivru, por crplfeucidn d. lam ecuacion.rr 3.5,W. 3.3.Vf y 3.3,VII a par t i *  
prssf6n total so ef.ct&an l ea  corraccfama indicadae en el texto); a pmrtir de la8 variaciones dm ptesibn 
+I +I y para au dleula se crpltema lss ecuaeionm, de le ..ccibn 2.5.3, tmando 10s valotms de I = Icla Fa E1F 
I_ dm l a  tabla 6, m forrrcr prcmdida cuwdo e%istm m a  actinomtrfa pmwia y otra poatsriar a1 maaya en 
w 
cwmtibn. Para 81 c6lcu1o do Lea unid.de. am- 
pleadas sen lam mimas qtte en 
E n q e s  llw#las 8 cab toft 
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EM SAY 0 I 0  ( ~ 1 ~ ) ~  ( F ) ) ~  ( C W ) ~  ( N ~ )  ! At AP PA O ( c 1 ~ )  (5) (5) @a bclF I &Y 
1 ~ ' ~ )  1.k 201.4 101,5 - 196.7 3.4 0.0 204.7 6.6 199.7 99.9 1.3 19% 1 8 6  0.m 
89 2.119 200.0 100.1 - .I. 6 0.0 205.1 10.2 197.5 97.5 5.1 1.70 2.09 0.81 
95 2.09 200.2 10Ot0 .. 0 6 0.0 205.2 10.0 197.7 9795 5.0 1.67 2.09 0.80 
121 '~ )  1.96 199.9 200.2 - 99.9 1.4 0.0 203.1 6.4 198.3 198.6 3.2 4.6 1.96 2 , s  
86 2.09 201,4 197,8 1 - 3 4,1206,5  10.2 198.0 195,3 5.1 5.40 2.09 1.63 
126'" 6 201,k~01,322,1 74.9 1.7 0,0226,4 5,6 t 1 1 , 2 4  0.98 1,910,50 
12'7"). 1.96 201.6 201,s 37,'l 60,O 11.6 0.0 241.3 5.2 200.3 2W.2 39.7 0.45 1.96 0.23 
14 1 I1 ,4§ 199.6 451.9 46.9 - - 6 0.0 249.01 S 9 0  198.3 450.6 49.4 -0.03 1.45 0.57 
Ensmyos llevado. a c a b  con 1. trrcmm part. de 3 . u i - l ~ ~  a M,O~C:  
Eneayce llmvado. a cab0 o n  toda 1. luz  a ~O,O'C (con preddn do CI* variable): 

Sm ohserva mn l a  dltima cotam* $0 l a  tabla 14 qua l a  .efi62sncia m.h-  
t ica  do fomaeidn de C l F  
. i l l  
trabo fa empleardae$ : --. 
En l o  que rigus r e  enaliza 88 efecto dr l a  premf6n do f i d ~ 8 e t i V ~ 6  Y P* 
~ U C ~ O .  iner tor  y owfgsno, de l a  dntmeidrd ebsorb2ds y dm 10 t m p ~ ) c . & ~ r a ~  A 
t.1 f i n  89 promedian 10s enseyos r ~ a t i z a d o s  MI i g u s l d d  c o n d i ~ i t f t ' t ~ ~ ,  LO* 
r98ultsda8 corrospondiente* re p-ntan en l a  tsbls IS y ,  ebn ?arms tWQflca, 
an la8 Ciquraa 11 y 12, 
Tabla '15: ~naayoa m loa queno s m  t a k a  C1F3 
C12, F2 Y ClF repredentan 1aa p n a i m o s  mediae d. 18s e ~ p e ~ i 8 .  corm* 
pondtmtes, Lor a t r o r  ~fmbo~olr tienan 01 mimo signifiaada que en la 
tebl8 14. Lea magnitudar pxqttwcienadam son a w voz p f 0 H i 0  de efm+ 
YO8 reslizadob en id6nticas candici0nms. Lea unidodmr mplsadss sun l a t  
b7 ,, . - 
mhas que en l a  tabla 14, -1 : .. ;.i c -  .- . - 
- -_ i 
ENSAYOS 
a 
Enaayor realizadoe con to& 1. luz a~ SO.oocr I % L  . I - - l L  
. . 
I 
FIG. I1 - ENSAYOS EN LO$ OUZAIO SE FORMA CI5 
. b d T  
.. *-4p .. 

Enaayos raetliradas con 1. t e r c n a  pmto do Is luz a 30,~'~: 
Enaayba realizadom con toda 19 lur a ~ P , O ~ C  (con ( ~ 1 ~ )  vnrl6bl i ) t  
(g) En.8yor tuUt.ha a p r u f 6 r  kthl 8-t-. 
Lrs c a r ~ c t e r f ~ t i c a r  m6r srUmbir) de Za mmect6n, obtmidau del  .. d l i -  
utr-d. l a  tabla 15 y 10. figufaa 2% y 12 wn lcre siqtrfmtesr 
- - 
a) M m 1  intervalo 0 & (CZF) 6 - n pbmrva una gran di .peq i& de 1- @:; 
11- ngerimhtalam,  a 1. wal-&p?sfbuy. *in lugar a dudu . lr* -+ n - za d . t m i n e i 6 n  do A ( c l f  ) a -rrtrrrimme da C Y .  ~ i n j * i C s t ~  O@":s$~c , , 
% .. . '  - 
psdbla mfimar qw m u t a  ma+& emto da l a  praaidn de N2 8s mgmtlw 
y kmpac.bl@ a1 dm Cl2# m 1  O2 e. w i b i b r  i*r S T  d ~ i t l ~  qua 10s pas- men- 
t&aadaa;  1. tmpaeatuta apora p.*I.hlumwb~ aabte 1. wfoo$dad de r ~ c c i d n :  
c3)r(3r, de 8 a 4Onm d -  La ocuacidn dm volocidad, para prt*ionaa 6. C1F en *I . . 
.d I 
. . 
tima. PO. l a  tanto l a  tom.: 
** - 2 
. (F2)4@elF ( C l ~ ) ~  (F2)/4C1F ( C W )  ; atc., cansiatentoa con l a  won- E-. , 5 -8 dencia Iinaa~ vCIF m.p.cto do (F*) r I (.cuaeidn 1) Y can 81 @f.cfa inhL. 
, b i e b  sh ClF,  
& 
d.. - - ' -. . fifeo caa0 .m quo 8. o b t m  tgm cbpandmcle lineal d. las variables 
rrpns.ntad.8 0. 1, filtias r.prsgmntu~idn m ~ ~ i o n a d s  (figura 131, dm mado 
k81 en el rango ern 6 (CIF) 401m 10. ~@utl t *dos @~prrifllmtalfBe ~ u e b n  
rrrpr~8mtarae mcbdisntm 1. e u d 6 n  t - 
h-. En r&a punt0 convi.n. efeetuar m a  df acuridn acsrce de las implicseio- i-*;+, ;,: - 
. - 
- qY. la ?OCAI~  da 18 ocuaci6n I f f  ti- wbre 01 rwud- d@ h M l  1: 
-. ;- 654(10836n nga dat.1l.d. r hard WI 18 awcf6n 4.2. 
r -  - 
-. .
- --. - c 
- - I .  
€0 18 ~tuposicibn retonablo dm qua la8 prMrza8 etapas dm 1s rlsaccidn 
-. 2-i . .--- ., . -- 





' ! + h r l  4 t + F  
cie + hS -c c i  +.F 
.. - 
I . < -  < .._ ,, .> " ' I .-< . 
. 
s + : < '  J . .  = .  - .. . 2 C 1 + F p - r C I F + F  . . 
?:;,; j ,<. : . '* '! < 
. . \.. . I- , :,,, , ., rc.i5;;,>yi "2 . \ ' a .  - F + C 1 2  -) C l F  r C 1  9 
.: !:;:.;2. .<+.;a. 2, .-, . , 
. .- : -. . - <-,. - , 
. . .  . . .  
-. - 
c.1-  . , .r. , : *,>:? y ruponiendo qua F2 no am con-. n i  produce n ningun. otra  etapa quo la8 .:; .:
" . k ;  . . I '  I diesgaa (var  seccibn 4.?), de acusrbo con la estequiamstrfa do la r e  ' 
VCIF = - 2 ~  1 2Xr T 2k2(F2)(C1) 
F2 
3.3.1.V ' ,- 
2 
' E l  hewho dm qua vclF sea propopordona1 a l a  i n tma ld .d  abeorbida, indice- 
r t a  a su vmr que l a  concentracidn dm 6toma~ do clora  en praporctanal s I ,  
J * , > %  b . . .  - - da rnodo t a l  quo l a  ecuaci6n V pulntr ~amacs ib i r ro  en l a  toms:  
- .  . 
_..- . 
Bt ,  :.. --. 2 
~(F)/(. - 21F / I )  va. (ClF) . 
= 8 , ;,. ,- " ,* - , 
I . .  
2 
a bnica diferencia  mtrm Baa ~oprer rmtac ionss  de 18s fiqttrae 13 y 14 
m on l a  introduccibn m l a  amma do l o  6ltima f igura  del t h i n 0  
E. &8te t6mine ,  torno 8s pberrva en 1. t ab l a  16 es qeneralmente de es- 
agnltud n l p n t o  dm €1 nnrpor tn i en to  obtenido en 1. f i qu re  14 
me linmal, La difermeim fundwrento1 mtre unbar rspreaentacionea 
I 
radian an qw l a  i n t r o d u c ~ i d n  del tdmino  d s  corroceidn 21 1 p s m i t e  in- 
F r /  
t a rp ro t a r  leu r e ~ u l t a d o r  spropiadrmat4h an t6nninom d0l mocaniwo propus&a 
- para la recrccidn. 
Lor resultrdau e p e r t l r  dm la. curlea  hm aid0 bonrtruides Ins  figures 
13 y 14 a41 proparcionem on l a  tlrbra 16. 
Tlrbla 16: Efocto dm l a  preaidn dr ClF 
Lo8 prmrrentma rasultados rr obtimnmn a p r r t i r  do l a  tabla 154 lw sh- 
bolos y lam unidader utilizudae coinctdm con l o r  de dicho tabla;  1 
F2 
r. o b t i ~ e  a p a r t i r  dm l e a  lre~rrcsibnmrc dr l a  amolbn 2.3. 
-.  *- 
Ensayor, rtacrlirsdo~ con toda l a  luz a, 3 o , o 0 ~ ,  
0 
Ensayor rmalizador con l a  totcara parte dr la luz 8 30g0 C: 
199,8 50,4 24.8 224.3 0,023 615 380 450 
Ensay08 real i radoe con toda 1. lttt a P.O'C (eon ( ~ 1 ~ )  v s r i a b l e ) ~  
En rmcsurnun, l o r  resultado8 axperlmmtalen lran rmpresmtnbl.ma par una 
Efecto dm l a  p ~ 1 i 6 n  de cloror La amperacibn de l o r  msayos nQ 151 y 
nQ 190 ( t a b l a  IS), laumrtrs qua a a l t a r  preaisnes dm C1F l a  preai6n de cl.oro 
no a l t e r a  la  velocidad dm rmaacibn, Dado qua a bejss prasianea de CLF 61 
m f n t o  de (Cl2) es comparablm a1 da (N*) ma l f c i t o  wponor que em tudo e l  
rmgo da concentraaionms el cloro s a  cmpor ta  coma un pas i n e r t e  en l a  
ah* scuaeidn dm veloeidad y por l o  t n t o  l a  velocidod de remocidn serlaRd!epon- 
d i n t .  do l a  preaibn de C 1 2  en 01 rmnpo Bnn L(C1r) L 4Omm; e f n t i v a a n t e  
a m a  pruridn dm CIF dm1 ordon dm lQm mate mu aiproximedammts el  camporta- 
m i r r n t a  obasrvada (cmparar  enrayor nQ 71 y na 79 con macrya n9 145) Ef y e  
lo* n l . t i u . u n k  alto obtonide pwe k atioilmoia ou/ntiar dm tormaoiQn 
b ClF an a1 mmamyo II 143 ( ~ 1 ~ :  n) va t  t i p m a  12) r O.bm s i n  luper a 
dudam ocror mxpariwrrkl, d d o  quo em dicrho m a y o  1. p t v i h  tetat muom- 
tra ww, dirrrinuoiln dm 0.6 ma lwgo dm 1. i r radimidn.  Om no oor ro~ i r am Ir 
p r m i h  i n io fa l  dm Cll dmbida r .ah d i r l n u ~ i k  r obtmdefm ucr mficlmn- 
cia d M i o r  do ClF WCt(Dr on un a la orleuladm (tabla U), 
Etwbo dm l a  t m p o ~ a t u r a t  A po?bit dm l e a  rawltadom dm 1.0 tabha 1s 
y u n o b t i n r  para l o r  m ~ a y o a  "9 101 y 102, r u ~ z a h  a SO,O~C, lom ai- 
guientaa valoror prowdiot 
A 30,0'~, lr presionee cormespondiuntme a metas oonomntraeionns rnolares 
son: 
obtiene pars satae concentraaiene8r 
E l  coefEciante dm twpera tu ra  obtmida pot cmperaoibn de la8 vslares 
dm s f i e iena ia  cu6ntiee a entbrr tmipbrsturam eg p o r i t i v o  y d r l  orden de: 
c =' 0,% La anergfa do uerefvacidn global  carrsepundimte puede 1 
E c 5 kcal ,ma1 -1 * 
En 1s tabla 17 so rascrmen 10s maayaa raalizados en estss condicianes; 
+a fnoluyan admfis y s mado comparmtivo 10s onrsyar nQ 35, nQ 129, n@ 32 y 
nQ 36, ditrewtidos en l a  eeeeibn 3.2.2, y sl maaya nQ 141, discutAdo en 1s I i 
secoibn 3.3, 1. 8 I 
9 
Tabla 17% Eneevoa en lo. nu. , a m %  CIFJ 
.% i 
Lo8 rreul tedaa so obtienen an l a  mims forma que en 18 tab le  14 can l a  
. ,  : f 
a i g u i m t e  d i f e m c i a r  l r v a r i u o l a n a e  dm p n i i & n  aa obtienmn dm 1.. n u r  
eionea 3.3.1, S.J.IV, 3.3.VI y 3.3,VIX. ,Lor r s w l t a d o s  de lols snaayom 




- < -  
+IC1F.. No ae t i * ~  .&cuntm l a  absonidn por C1F3. Las 
- i' 
.d 
unidedes coinniden con lam ds bm hrblmr 13 y 14, 
. . .  
' 1  
. 
- < .'4 
EHSflYO NP 82: T m M t O $  So s 2~491 C121 199,5; F21 50,41 C l F :  100.4 . ? 
A t  s 10; AP a d,5; P: s 300,4 
,#-i 
'7. .. . 
, p-:. . ~ 
. < . ,s~{ ;s  
--,n . - w  ?. .',-. ... . ,, . -. ..& . . a ; .% ,.. ENSRYO NQ 35: T = 30,o; I~ = 1,s~; ~ 1 ~ :  200.51 CIF: 101.2 
~ , . - " . , ~ . .  . 
(czaraparar con enmayo n~ 82) 
% dt A(CIF~) (q) (q) [Crr) - v 1 I.= clFJ IcIF 
60 291 20196 0 98,l . 0,035 1.53 0,023 
ENSAY0 Ng 1281 T M.0) ID = 1,961 El2: 199,2$ F21 50,6; ClFr 200,l; 
N2t 49,3 
A t  A(C1F3) (q) (5) (W) - I - + 
'c ir , 9ck3 
10 2,6 a .. *r 0,26 19% 0,133 
10 . 2.4 - a .I. 0924 1.96 ot122 
10 292 L I )  .I 0.22 1.916 0 d l t  I 
10 290 ..I 3 m 0i;w 1.96 o v u p  
4P 10. 1,9. - 0 m 0919 1.96 0,097 5 ,A Ci 
at = 90; Ch? = -11,l; P; . SO,$ @--5 - p..; -. .- 
2;: . . , 
k,. -2897 11,l 203.6 49.4 185#8 I .I ..I ..) . 
C .  
aSAY0 NQ 129s T M,O; Ia a 1,)B; . C 1 9  199,4; ClFt 200,O; Npt 100,7 
. - 
--,- (~omparar con matoyo ne 128) 
fNShYO 1398 T r 30,Og I@ I Lt4S$ C l l r  m0.8; F2z 51.3: C l F :  47,l 

La v . r i f i o . o i h  do1 aurr(slirImBal k lrr amami- If Y 3.3.1.fX 
ck HwLwrra oollpa~pm mgaaUummta tor valmma ~ ~ ~ ~ w t a l n  d. 
-*r2 "CW .I v . 1 ~  .laow 2~ip~(~,)~/(re*(ca~)2)  an b- 
8 1. oorutmtea k y k*  obtrJd.8  m t W n  a n t d o = . ~ l  ualn dm -mFZ 
OrPnk o b t m o r m m  a  partir JI, l a  mb, 3.11 9 ~ l ~ t  4 
t v  vc, 80 abfionrr r p~rfrtf @ la tabla 17. Lea q&larrlor wmnrpb* 
dim* am ) n a m b n  cw, & -84 17at an mb orrao on partirulrr I. haeo 
Va,ri?iaroiQn dm1 amplirr&.rpto & I r a  - & o m  S.Sat.IX y S.Sa2.I1 
r r a  mnuyoa mn tom qm u foeam C l f  I (m mulancidn .n 01 tab). 
Lor rurwltnb. dm l m  tabla 17m r pamiton doddir r in  ambigadd 
r i  algma do lam .ouroionam prap.rtam am vmrificu d.da l a  a-nitud dm loo 
.rronr mtpariamtrlmr (w mopaaiahmtr a1 mnryo no 82); m .xcopeibrt dm1 
m u y o  no 142, w y o  nwltadn no oa anordm orw, l a  meuurih 3.3.laXI, l o r  
ua,lam ~mp.rinntafiea ran oongarrblea dmtm do1 intmrwrlo dm m t n r  eon 
l o r  wrlormr calculmder. C.ba mowionor qua @era a1 o6laulo dm dialtor m r r o -  
+.(I no pa hmn tm ida  on o m t r  Lam pariblam ?lwtu.oionor dm l a  i n k n r i d d  
lurinoaa. a 
N/r Hklmtm n d#oatmrl qwo ml m e r r i n o  propumrt~ para mf eonjunto 
k rmmoaionoa matudimdar raquiem ~ Q O  on fa@ eondfaianr an qua han r fdo 
rrr$it.do mrtor m u y o r  so writfqw l a  meufdn a1; l o r  n r u l t d m  mli- 
tador, r i  bian no oonrtituym rwr. dmmomtroaidn a1 r..p.rrte, twpom, am opo- 
nan r l  MllrportanAonte mrglrrdo,(aaeaf8n 4.7). 
8 2OOm dm C12 y 20- d. C Y  m pndPla niqj6n mteoto apnolablm an l a  v c  
looidad do qmorroidn de df crha 6rodwat0, Ce.o n obama mn l a  llLn tabla 
l a r  comontrreiann nmdiam d. C12 y CW eon ccimilaroa an mbor mnrmyor. 
,t& mtwto  dm 1. p m i 6 n  dm F2 worreappndionta a l o r  otro. anaavor d. 
l a  tabla 17 ma cono5dmra mn la tab%. 17b. 
Tabla 17b: Enmayom on loor m&# l o n r  C l f  ,I Macto d.1 f1dDr wbrm 1. 
" 
El on/Uoio dm lam rooult.do8 do 10 tabla 17b prorenta 1.0 4-# -- 
t i c u l t o b o  quo 01 do 1.0 n r u l t u l o o  cb lm tabla 17. So obomma ~ i n  wbam 
90 quo lorn mmmyeo Hatusdm oon eunpat ib ln con l a  a w m c i r  do ofoato do1 
tlbr on 1. v o l w i d d  dm t o n r o l k ,  do ~ 1 ~ ~ 1  ooto pnto r dirneutir l  on 18 
mumidn 4.7, 
La compormeidn d. lam omyoo  nr 142 y 141 numstra quo, m i  em aompta 
u0.o vdlido mn r t a a  oondiolono 01 atoeto inhibidor dm l a  prooidn do C 1 2  
mbn l a  vo loo ibd  do tool..utidn da CIF3 ( u o d d n  3.2.4). l a  d i c i o n c l a  
odn t i co  do t o ruo i6n  do ClF3 mn 01 oogundo onoayu dobrfa mor 0 r m 8  u 
yor qw mn m 1  pr i rm (0 or m 1  coaihta dm 1.0 p r m i o m  do C12 mntn  dichm 
onomyea), .n ouyo cam u obtmdrfa&an a1 m a y o  n9 1411 gCy3 0,12/8 m 
O,015, volmr bm@orimm.,LI orror do IMdid.4 omto meultado mat6 do ocuordo 
dm loo v a l o o i ~ ~ o  tie wn.uo da 4t~om do tador  per raaccidn oon CX2 y eon 
C1F. A t a l  ofocb fw plomoda 02 mrayo no 131 (toblo 17). t n  la0 rrrmdioio- 
r 9mnmran funduntalmmnto 4-• da flBi~.qu n a c i a n n ,  ya m a  con C12 
f a r m d o  ClF o w n  01 ClF fan rdo  p8.0 dar C l f 3 .  A 1  t ina l i zar  ml mnoayo ma 
oboona qu r han eonoulds 4,8 do lea 5,- do C12 . x i o t . n t u  inficial-n- 
t o  y qum l o r  productno d. l a  mwibn r o t k t  conatituldo8 par C U  eon toma- 
oidn do m a  aan t ldd  m y  pmqw(la dm Elf j I  Eat. hmho puedm tom8roo coma i h  
a* dlaio do q u  l a  velooidad do reaocidn do &tomon dm ?iibr eon C12 08 p r  10 
i m o m 8  wa o do8 drd.hm8 de nagaftud m/e @rendm quo 10 dm edicibn s C1F. 
- .- il 

-. 1 .  -. .. $ +  proai6n dm p.m inartam. A p a r t i r  d. l a  4hpambmia dm k' oon 18 trpc 
l " 
1 - ,  - -  ratura puodm dmdwirrm una .~scnrgfa d. illlotiumlbr global mgatiua, euya 
, 2 ,  
, . . -  . . tr, 
-:- valor H dm o p r o x l d ~ l l t m  -3.4 f 1.2 koa1.mln1. : &-- + 
5 . -  t 
- 
S i  b i m  l a  .4wmi6n I m r  d l e  ~pmxindm, nm 8.b.n dud80 aeorca dm1 - i s  
t o  fumrtmmtr porft lvo dm l a  eammtr.oi6n dm C l f ,  01 comp.ratiumrr- 
to  m o r  atauto l y a t i v o  dm C12 y *rJtlwo do l a  p n d d n  tot.1, a d  coao 
fda 1. d l r i n w i d c l  dm la aonrt.nt. do umloaidad tan l a  tampmratura. 1 
- L. vmlocidad dm n a c o i k  4 8  hajm u d i d a  w, motu  &icionma c o r n c  ' 
m a 8n"yoo rm.lirado* U),O'C son p r r l ~ u r  inioialmm dm C12 y C1F 
- - 
roxiudamntm 200 y SO w r m 8 p a t i v ~ t m ,  m l o r  cualrr r m  obtwa, , 
-8 intanridad mbrorbib~dr dm1 ordm dm 1,s r.mln", UM vrlocidad dm 
. . J ~ - -  ., - , I m-ldn dm ClF3 6 0,003s mm.rni~l,  mlmnda 1. r t ic iqnbia o u k t i c a  dm for- 
.mal8n da ClfS aprmimdwnte l~uL a 0,ODZ (dl@ un 2 par dl dm loo f- 
&.arbidea omridmar a la f'o-idn da CYS). 
t . * u  6.-+ , 
-E.g ;- 
, & . - A &id. qua 00 rmMtr la proo&dn dm C V  y/o w dimminuyo 1a dm c lo-  
er a:, 
1 -?: 
. a-r ,.. 
"8 rrr 6 (CIF) ,( 40 rr por l a  muuroiin dm vmloeidadt 
. A  . - 
% 6 2;: 
. ~(F*)I  
"CV 2 1 ~  ' 9 1. 
,re .a 2 k*  + ( c~F) '  
. Q 
I 2 - I k .* ,'. 
, : .  - con k r 1.0 am y k* = 125 ma . A prmdowa amnoram da C1F ma obrmrva UM 5 
3- -+->-- 
- .  ?-&&gi~rn diapmtoidn an loo v a l o r r  o b t m i h .  E n  motu wndioioma mxistm un Pf&f$.'" --*. U m ~ a t i v o  dm l a  prmai6n dm l n m r t r  y tundamatalmanta dm Ot,  auntando 1. 
,, . +>7 , - va1cmid.d dm naeoidln aon l a  tmapotakra, con ma mmrgfa do activacidn do 
1 ,  ?aprexlrudmntm 6 kcal.ml- 1 . Cur& l a  prmsidn dm C l f  mxcodm loo 40 mn sa 
L' 
p *, . 
~2 
, ,: ;b--* '- T-WWswa qur IQO anrayam tramourran an gmnmral con d i d n u c i d n  dm 10 prrsibn 
--- - 
5 ; .  .?*": "%ot.1, $r@d$cando l a  f o r r c i d n  do cmt ldadu  dmtctablmo 6 Cm3. 
.- 4 
valor 2 para ptmmlonm dm E2 mnonm qw 200 ma l intonaiddms aboerbidaa 
dm1 omtan dm 0.5 a 2 mm.minal, y deem. t m r t m m t m  81 a u n t a t  1. prmai6n 
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- - ; . $' ~&d.n&. 18. 8iguiWbta8 par t i . * l r ldadu dm 1.8 r88CcfoFIm8 m8tudl.d.61 @-:, \,:; 4. 
,.a. , . , .: 
' P  , < 4 .  
, 
'k , / $ ;, .3, , ; H 1) Dmntro dm lrr canditiarrld mmnrrlrdar an 01 punto (a) para i a  obten- 
. , \ ..* +$', I v -  
, i! -- :&&$! :.:,%.. ' -  Qih dm mfioi.ncia w4nticm w r t w a l  l a  rrsooabinmoidn tmmolscular d. #to- 
#, ': 
;a: , ) ,  m a  dm oloro y dm flbr ocurra I#@ l u r t m n t o  qua 1.. rmamionmm condcr. 1 
1. h m . o i 6 n  do C I S *  k mdbidn dm stoma dm tLbor a CIFt w uLic 
w a19un01 8rdmmm da magnitud m&aL lmnta qw l a  adicidn dm 6tomm dm t lbor 
2) La. r a ~ c i n a m  q a  c m h m  l 1. form.ci6n dm d l f 3  eon m a b i r o  
ruy r h i d a r  ym qua m 1  oxfgwro m Urn0 in f luoncia rmbrrm a1 vralor 6. l a  
-k I r t i e iomia  cuhtica.' Wo owrPrr & dno aon Ime rmoecionaa do Coamci8n dm 
' t~ (o a1 n m m  .I-a m118&; 3. qm a1 oxfgno ruri*imeta an r t m  o a r  I 
-7 4 - 
-h  L;. 
m Mmto inhib idor (pmto d ) r  .;I:.-, 
$ 1  
- .:4 
S) E l  a l m t o  dm 8. @&8$&4 % t o  (b), & an 81 




9mmmidn dm E Y 3  .o.lk aourolr (y. un &niro m k  
-?:$: - 4 7  
' 'p*: 
b* 
-1 ' 1  L 
c i L  u c n i v a  dm 6 t o n r  dm fib;. i uu . o16u la  do C1F 
I , , 
, 
4) La d s p r d m ~ % a  d.1. -44  40 foaaeibn dll elf3 rngaake dm l a  
rrmtnolb do r m @ t i n s  y pwyMttw fonulada n 01 punto (c) wgimrm un 
ncmirw emplajm aen atop. .&a -&tan m b n  a1 uwmmo do w e v c  
rism intmmdimrioa dm reaeaCbrr, 
8kmpar do r q u i l i b r l a  on a1 m r p a l a m  dm l a  rmmeibn. El mf.crto p w f a  wi- 
&, -(, .-a .*+ w ; . , d ~ i m r a e  en 1. mmwi4n dm J m W d d  pas m 1  coc in tm (CP)/(CI~). 
-1 -- ..--. 4. -- - 
- -. , '  
ti< < 
< .. l 4  . , 
- 
- J I) f a r w i h  c CY ~ w r  L ~1~ y 5 ( p ~  u tm EM~C 
I 8 i L  : 3,.
'i ' 
' .,t ' . f . - .  
. a< , .I . . .r L.- t l  ~t .o t~ ,  WJ rytb #O ~mstmidad (m.i*, s.r.11) p d ~  -
w m t r a  qua algrtna 
r gr &..!4 I[ 
mtapa de l a  compitta deflavor8blmhte con a l g b  - 
p ~ c o s o  de temInaci6n par 01 conwr, d. algbn intomediaria.  
4.1 oxfgeno conduca a lam dnr cmolusionaa resp.sto de 18 l m t i t u d  d a 
I 
mfEtOfk - 
'alpune otapa dm propagacidn, amqu. tampoco uta damcartabla quo W af'mta 
I 
*Om a 1  de un gar inmtm dm altr eflwtfvfdad, 
a p a r t i r  de F, v ClF 
LlF  conducs a l a  producoidn de 
i F 2 + h J  - F + F  
- 
Y 
C l F  + h4 -c C1 + F 1 
! F F 7  
dm l u t  conduam oh eat. caw indefect iblenmte a 18 di- 
a i d  1. e t iaLmia  c d n t i c a  do1 ~to~.# ~ r i m  
.,= 
- . " , . *ria i ual a l a  unidad (seecibn 2.6). 
-;-3.tL . 
- *'-: .:..= - 
f - e  &I! ~t0m.s fona*s p u . ~  r u c s ~ m a r  n 
mum- 
' 
rkb1.a prwantam en 91 ~ i a t . ~ ~  ~ a r  Itontoa dm f ldor  n a c c i o n a r h  con 
CW aogbn: $. ; +-' 
. . 
F + C l F  + f l l i r * l : C l F 2  + 
pP.dueiando radical*. C l f  da *m ~ x i m t m c i a  8. tim s v i d w i a  pruvia 
- . _  
-;$, p:: 5 1. La reaccibn -tbmrica 
P-? T \ - ' 
F * CIF - fb+ CI aa . n.al, jLc*l.moe 
- . aO='EY F I  
A tien. lugar m W ~ t . , '  IT. t& 8" m r ~ l .  de a s t i v a c i h  dobe mwmarar 
81 valor AN. ~1 duqr te11)~~ru F + C ~ F  + I, beja  r r r g f i  do 
m t i v r f 6 n ,  c q i t .  mbmmq **~.mt. aon 18 iwaecidn b t r o l m w l u  
eon*pmnta l la  ? a m &  d. q$,(woh. qum pwdm comprmbmr f&'bLLda 
n bum m 1. eattyp92*m. m&&&s . *I a .I epindii~~a 8.2 pare lu conatan- 
t.. de wm1acid.d dm m m a m l d  #&- r t a m l . c u 1 u r i  
1 ;  ;- -1 k e n  





- .  CWp+ Clf &@2$ + C B 3  . 
3 :& 2:- 
< k; 
. . 
. ,  ~ r n  reault8dae q b t . n i h + %  ,- pmmi tm discemni r sntra ~ b a s  ~~~~~~8. 
- .  / : ,  
2- 
Ew pzlmible s i n  embai!~ quo ad'f 
. . E:. , . 13 r 
asf u o ~ o  ~ualqUJar utra t h i t t # d n  quo invaluere i twoo de f l k r  y no con- 
! >  kz- . '  ' 
_ . ,  I , .  . . .: duzca a l a  ?on.cik,  da C1F3, n~ ~ o u m  an nt.8 oondidonn, ya qua ello 
. . 
.:.c 
- - . , 
$4 m l i o r r f a  una afici.ncfa ouhMiea #ror quo l a  unfdad para l a  formacibn dm 
.. ,-.-2. :' F::~. I - A - c L  I ., . C l f ,  ( 4 1 0  pmta da lo. Lt-8 p . r b i d m  n l a  iniciacidn conducirfn a l a  
- .  . 
1 tommidn d. c1r3). Om tmor t. . I tomtiwa tomol .~u la r  an l a  forma- 
~ i d n  da C I f  3, d&Wf 8 8@P .R P-AO (cw*) > [F) 1 ~ U P U ~ . ~ O  qW CY2 * F 
- :  + F1 y F 4 f 41 F! twimran unr ( ~ ~ a - t l )  do uolocidad similar; d. mado wn- 
trnia ~ r f  6 poaiblm l a  rrmb,$nupt&t d. &toll.* Q ?160r. Pmro rimdo ( C W ~  
) ,  , (F), y dado quo un ohaqua Wmhr,ulr~ 0, n#a prcrbabla qua uno termol.orc 
*-I - 
dobarla CW* + 8Y2 -rnb raw.cto do c l f 2  + F + II, l mmaa 
- lur, w mergfa dm .ctivaefdin e#-nra)r .&%a s su trefor p r m m p o n d r l  rruy 
k j o .  LO mlta n-ta . .t~.d ).n l a  mgb C ~ Y  (capftulo 1)(~) no L 
#Uca m o a u r i m t .  qua l a  mo@&h CVp + C I F l  ddm pomma ma aIta mlc 
~ f m  da mtiumibn yr qua l r  rr ~ g u r n o n t e  axotirnfcs (lo dl wm- 
_ , 
- m eon 1. nmacidn F + C12 *; @W + E l  (2f) 1. 
2 :, . 1 .- \., {Y.7,4- 3 - : i;; j a J n . \ k  .. , :-- -1
' 9 , . +sd*' <. .*,. 1 7,- 
..C' .% 
a o lisir dm ClF do i la foalcibn d. 6tomom da cloro: d.do 
. r 3 
QW l a  o t i c i r a f a  m h t i o a  d. f k t i n  do CLTS as unitaria, 1. p m  mayo- 
tronmtrrmciat ' 
1 
c i  + FJA c = a 2 , h l , ~ k c . l . ~ o f  
- 
,,. I I , Ertr rerrrxidn aanpita r ig  m b q ~  POC a1 t0nm~110 de Qtornoa d. alom 
' .a - 1-4 
. I , ! :  a a.I wn l a  meccignt 
f * . .  , - i- i 
- ' 
8 : -  ! ;? . . -;5*&9,&.$ p!+?:-.;i 
- -7 -.g- ' 
4, . I $  " 
, 
- A prior$ pa*$. uponmw ,G 1. orpotmoia m t r r  ..baa n r c i o n n  
I- , - - tavonca nmtunmta a l r  primma d.RSdo a mu aarictar altdentm axot6dco. 
r 5 4 ,  . *- - I 
b: 
. , 





t a  (moccibn 4,2). 188 ar  d o w m ~  par lo tmto  qua m 10s ensayaa ra pro- 
-k+j< ' dmea ma cfarta orntldad dm oEoro par l a  ry)und. rmaecibn, En prmsancia 
? 1 - &,:--,. 
<,, 2 .  @q& 
; - ,-+$:j. -' ; da C12 loo (tolor do flbor r.s&mrr my r ( p i d m t 8  por l a  rmaccidn & I  &)I;;,;.. 
I - ; wnemr 1 
p k%-. .- & ,,.-3h ' * "" --# 1 *?b-.- . - ~9 Tt.- , . F + C12  + C I  +. C 1  AHe = -2,'*,6 kcml.mo$ 
7 : .  . . I I 
!- #? : 
- * -- 
r 3 
. ' 
, . J  . . o u y m  oanatmtm dm ~a&~tld.d ~n oAtat(2f)t 
' . 
1 - : .  . R 
,- A,. 
T .  . I . k I b ; ~ . i ~ l ~ ~ ( - i , ~ c ~ i . ~ f l / ~ ~ )  
am r a w 1  d o  una concentracidn y b.Ja dm C12. 
EI r>mcani.llla dm 1s rmaccibn mdr por lo:*tsnta: 
3,-3 C l  + ClF C12 + F 
6 ClF2 + CIF1 -+ CU + ClF3 9 
I!;! -?j a-L . dan* no am timna en cumta 1. .o&idn do tu m p a i t a  dm c ~ F ~ :  
t i a a  i n8  :ancia n l a  r 8 ? o n a e i k  a CY3. €1 hico a t r t o  notable do r t m  
prsom ;mr fm l a  diwimr0i8n dr ur inkPruida&s abmorbidar por 1.8 otrsd 
wg.cims. t a l  cmo om tuvfmra n a m t r  .n l a  reccih 3.1. 
A q u a  am tomara una cnt1d.d  g r n i a b l m  dm CL2, l a  uficimncia cub- 
tiom de Pormacidn dm C I F S  r r h  wlamtm un i ta r ia  (n eat. caao 10 v a r i r  
do l a  pmaidn t o t a l  equiwak i $ t m l m t m  a 1. p r n i d n  de C1F3 tonedo 
, 
. . ,  
. 
_ % 
, ,-= ( ~ f t u l o  3) ). Iaturalmentm ~ t e  kmpllr6 .in r b a r g o  en tanto ne me s - 
, * h ;$-F 
. . produzca una abaorcidn do lux i m p e r t n t m  por C l p ,  qua conducirfa a un arc 
I. 
r, l c .- manta do l a  mtilrionola cu6ntica .prm+w (calculadrr a in  cansidsrer l a  pre- 
L= - u m i a  da ~ 1 ~ ) ~  y an Cant8 no u pduzaan nuwas r e a c c l o ~ s ,  eapecialmm- 7 
C 
b kninacionmo qua no dmn 1up.r a Ie f~r~nmoidn do C1C3, nn euyo cam s m  
f 
I prodocrirfa una dimninuci6n dm 1. 8f i ~ i r c w r i c r  oudntioa. i. L 
1 4  
- En t d d n o r  er#ntltativi.L( do no ob..narma ningwno de loo mfmtor 
I I 
I' , I  wnciorw,dor on m l  p4rrrrto antmriwt  
m n  apnoimblo, lhmmdm r 9  8 & 9rrb@idrb dm 1.0 t m n i m i o n n  qw no ton- - 
elmum la  toruoibn dm C U 3 ,  ma -8 
w *mowado an ism cnoa  n qua ~(cw) *  (F~) .  €1 houho de qua durnt .  1.a 
priowrmm tasma dm 1. r e # ~ i d n  1. y l a  mficimtzicr cuhtiera m- =f- 
-tan, d ~ m e t r a  qua .n met. OOdieio~ma I > v' (I + ICIF d.Om- Cl2. F2 
*i a l o  Saw. dm lam .nuyoa)$ p - t m t *  rlr 0 &n tnto ns am t a m  
m & i ~ r  q m i m b l n  C el2. 
- -  -;-:. ~n rum,' I. t o t l ~ m i m  cu 'condu~ a 1. t - r i 6 n  dm i t m e  dm 
clon, my. n r c i d n  can CP, cono.t&$&n dl w rmeccidn eon FF, Ik lugar 
r la tarmrcrfh dm mof6aukr dm c l m u  mya ~ 0 ~ ~ a n t r a c i 8 n  0  manknida nlo- 
tbwr#tntr bojm p.ls rm.coi(kr ctsn 4- ?l&r y por ?otdliaio, Et to  da 
w a r  a1 imwaento, dr 1. rmlmih &&)t(f ) a m d d e  qua 8m incraamtm 18 
r r la i6n  (CV)/(F~). c u m  ..is I:-,' (cz)/(F); aupmrm cimrts valor 
*afticom aak&wop, qncidsln pra#ri. d. t m i n a o i d n  qua no conducen a 1. 
n - 
I f&meiB do CB~. EO n m t m l  0- q& 1.s 6tmoa dm clam amn d i m t a  
t.r, dlches af r tes ,  ICl 08 i gua lnnh .  c*.osn0cida @ IF a IClr wn d l o  
2 2 
1 , groxirmdaag no puoden par l o  tmto  Mwtumm oonJatursr mbre  1. n a t u r e  
l r z a  d. dfehoa proueaoa. Sobre a e k  @mbloma 81) VOIYO~ a1411 sdelanta (me- 
.# , -. u & h  4 . ~ ) +  una vaz analisador l o r  nllultc.daa dm lo rmmccibn d. torraaei6n 
I>,, . . 6 C V  a p a r t i r  dm F2 y C12. 
<$,--f:. - 
: Ee pooiblm no a b r t n t a  p m p e r e ~ w t g ~  m a  ~ o t a  m ~ x f r a  para 10 wne- 
'. S Z ~ L ~ ~  
ts:?'77$ d. C12 r, loa anmy08 m qw @faeta. no s. obnrvan. h d ,  n 
, -*,. 4 : - ' 
. - ?  
.. . '. ' * 
, .it -3. m u y a  l lwadoa e cabo p a r t i n d o  8 ma da FF y kt.lmnQ en cuntm q m ; ~  
- l a  .bwroi6n dm C12 as m i n d d o r  dm 20 v rw  mayor qua l a  d. F p ,  no w .b 
1 - I 
I 
. . : 
-=para p n s i o n r  da C1, dal o r d n  d@f? 
L - - - 
- .  
- 7  - 
- - o,aa i ?oa / r o , ' ~  r 
- -  1 _ 
- -  * 
- ; marma. En etres palabrar, 1. -.cibn d. sficienciae c u h t i c a s  mi- 
.: ,? Mar ,  dentro dm un ar ra r  dm1 5% .r, e ~ l ~ a t i b l a  con 1. pnsencio  da mmou de 
i . .'-- , &?. r @,I .I dm CIZ. Esto mat# dm aowrdli eon el  hmho do q ~ .  81 egregado dm 4 m 1 d. C12  on a1 mrayo nQ 25 tmga un Ymto aproeiabla -bra m 1  valor da l a  1 & I -  - afbrrfencia cudnticar 8 w t a  p r o s i b  no ma &lo epreciable el afmcto de l a  
, - 
.broraih dm luz sino tOabAkc timm impartancia loa procesoa de tmrmimci& 
5 ,:-g:. . I 
A-j.:.A& 462 )- fleemiamo mb.LI1m dm f e e  dm C I T  a eartir de Cla2  y F2 
..p% +5-- 32; 
. ,: ;$-F.{ - 
I <Fkk- El procaso dm iniciaoi6n no m eat. caw dal  anterior; sdlo e l  
,. -&&+ - 7 
<*: i$S72 
,. %?- crrdn an qua absorban lag r m e i e t i ~  y produota ma dls t in to  dabido a ru c o b  8 .  j 
Lao rmocciorrrs relwndarlae qua ti- lu9mr mark rrqur#mtar 
- r  . 
?J 
' ~ a .  rmaecionmd ( I )  y (4) 1.- tru c u j n a  cuyo r08ultehdo nmto aa 1. 
- 1 t o  aidn dm Clf a p a r t i t  dm E l 2  y Fv E l  hocho dm qua lam d i c t a n c i a s  
ouktica;  madldaa w p a m  o o n . w a  g m a l  a1 valor 2,' restiltda l n d b  
. - , . a a t i w  dm m a  longitud dm c a d m  w41~mmnt8 baJa, eugimrar 
a)  qua to  rmaaeih (3) ma amg d p i h  .n c~lsparaoidn con (2) y qua axim 
I. un mticimte pmcamo dm tmr.imwk(k, om*cntm consumo de &toma dm : 
f lbor  qum corpitm favonblaamtm (-B), o 
b) qum l a  rmaceidn (2) ma rmlcr%tvmrultr l m t a  POSP.C~O dm S~Q& p f ~ c ~ r  
M de tarminaci6n cdnduaentm a1  owh~lrra do 6tarnos de aloro. 
.q1 - - $.-.: =* La primare poribilfded ma i m p e l m  ya qua la  raaccidn (-3) a s  smfm 
r ,  --. .;': ",mtm r6pide1, e ~ p a a l a l a m t r  a pnlSonoa do Cll del  orplr, de 1.8 utilizadaa 
r i. : 
..? .. .I{$=: l _, .n .nsayacl (ntmmahont. MO n ~ l y o n s ) .  Par o t r r  part* en l a  soeci6n 
, s  -- -' 
:"-;:.?%4.1 r dmostrb qua pam l a  to&aqilkr a pa r t i r  $9 F2 Y CIF, naccf* 
L - ' , 
v - .. L 
; do /tom* do f l b o r  no puado campmtfw' Zlsrgnblanontm con l a  reaccidn F + ' 
' CW N ..c ClF2 + mat. 61th. o m ~ n  aa imi ro  de importancia 
4 ':. on meto cam a1 no dat.ckru f o e  C W ~  a c o m t t r i o n e s  baJ.8 dm 
Clf ( ~ a  reewfibn F + ClF. .+  fl ma muy a ptnsionar nuy bajes de Clf - 4: - 
'-' d.1 ordm do alpunos r - ya quo a61 A astmr condicimas 1. r e r c i d n  do I 
to~maeidn dm a pmrt l r  dm F* y CIT trmrourn sen kiciancia  auh t i sa  
m i k 8 r i a  9 no r m  note a a l d r o  ? o r # ~ $ h  d. Cltg en t m t o  axistan c a n t i d r  
brr Imdibloa do c W ) .  La p t L n a  pami'bi%idad rr pot lo  tento dmecartubls 
; i ~ m t ~ m t o  dm 1. r.gnitud &a m c t a n t m  dm wmlocidsd do lm raw- 
d 
? La posibi l idad r m . t ~ t o  0s on- 1. axistencia dm un proera0 nuy 
. . 
m= 
*rl-hf dm ~ a b i n . o i ( n  do &t-e- + sbro,' Junto con unm ro la t i va  lm- 
- 
; tatud do l a  rracoidn (2). En 1. 4.1 ,o dnos t rb  qam l a r  m a l f a r  
rmgirtradar an l a  ?orm.eidn do C B I  m DonUoicnn tala. qu.i(clF) 3 ( f Z )  '-' 
ea Wan iguahmtm a a l m r  t a n n i n d h  con part ic ipecidn dm &tonor d. ," 
oloro, 
1: Lsr p a r h a t m a  ein&tcor dm &+.bm&n (3) no .on eonoeidos; sin am- 
-, - 1. m t . ~ .  6. k . o ~ ~ d n  (-3,'s) 0. dm -2.3 * 0.6 ICCU. 
rlol y 1. r n ~ r p ~  . c t i v m i &  k - g b  (-3) 0. dm 1.i rc.l..ol-l. ki 4 
r t l r a r u  w mmrgh dm a o t i r d ~ n  . 3 / 4 kea1.mulm1. S! *m WPO- I -1 
5. cr qu 188 tactoras oet(sioor do m a s t i ~ a ~  dinotm l invmraa a m  so- I p - -  
J .  a 
~ J r m b 8 ,  8a abtmdrfa pmm r l  .q@&k.CPa$o 68,s) m a  ~ m r t m n t e  de l  ard.nl r ' 
G r ~ ~ r j . ~ a ~ ~ / ~ n *  a. 
=3,3 r 
' an wont. qcn on 1s *I U* mnuyoa do fonacidn d. cw . - z 
b 
rue n a l i t s d a  cr pna5m.r dm crlofo dm am o ndrr y qum. m l o r  
.n quo M so f o r m  C Y ~ ,  1. p r o s i k  d. ~ l f  mci la  ontn 5 y a m, $8 ra- 
' lditik (F) / (c~) wr$a d.1 o w n  BY, d k t a ~ i d n  quo w.1. una v.ez 16. 
' - Xm p a m i  b i l i dad  dm tomwinacidn em pik)rloi(lactibn do 6tanor dm cloro. (w) 
Para obtmm~ infomaecibn rab& ZI trrminacidn pwrd, proced 
. -  - 
l a  aigttfmtm t o n a r  5, , 7 3 .  
- 2 
-- , -  - 
=:--? +d-.- 
.- 
- - I n  
DO no pmdueLrrm conwmo o t a r q a o e  d* F2 n alguna o t ra  etapa da 
--<A 
Lr n . c c i d n  dts t in ta  dm ( la)  o ()),I Mmdo en cuonta 1. astmquiolrtrfa 
I ' do tc, msccibn dm tonradbn do CIF, H t.ndiI. a a1 easo on el que no se p m d ~ m  s I l u l t h a n e n t m  E Y  S~ 
' 3  1': rmclblmm yr qua am ~ l l r  pobo pmIW%q quo oxiatn  r ~ 1 o n a m  quo ~ z t n  I 
'.- i)t 
a -  
m L ?m-i6n do fa, w i d e  r p*alP~ a taz-m rurglt icu y n m- 
- r: do w a r  qw l a  podUlidbd do d. f1d.s mal.ou1.r dada 1ug.r 
1 
* 
! . '. y p?~b.blm#nt@ WQ -@ 8 18 d@OO-8$a&k, dm C l f  Ul C l q  r 
r -  




I ' 4 B.30 l a  hipdbmrtr do oat- wllmlmulo (rdndiea 8.1). 1. 
la  F2 + d * F  * F  
Lb ClF + hV- m , + r  
- i  
11 Lo. 6tou. 
,: an t rac idn ,  dmt ro  del ern. a-t.1, @# ind.p*ldienlm de l a  w m e :  - 
I t t a i d n  dm la* mep.oia matabl.mI.9.f datama y dm l a  Intensided l d n o s a  
I' . 
, .b-rbfda. Esto aupuato  natura&mmt. qw ( t l )  m a  naoc16n m1rent.l 
' , :  bloloaular .  Dm t r a t a w .  do un. .uo1116, t a a o l r u l a r  no ae a l t a ra r fa  rn 
1 . b adu to  a1  razonr i .n to ;  rr a@t@=##@#a h b ~ p f a  set a1 produeto d. 1.9 C- 
1 
mtreciar dm r b u  a*.oin % qo. 1- &tolea d. cloro neceisn.n ind* 
p . n d i . n t m  do lo. p a r r h t r o r  munPclL@~s, 
T. 




h r o l d n  do Lt-a d. olere  .olr& 4 da l a  calda dm r a acc ik ,  qua 
~ ~ ~ t l t u i r f a  l a  %*p.~Laa b u r n e d  4- (toaos de clora ~ o d r f  an reembinar.. 
, 4. 
rn l a  p a r d  d n d ~  l u p r ~  1. &UI&V dm mo~(culaa a cloro: 
Tminac ibn  2: t e a  / t # e m  d@ elm -ionan cen una e s p l ~ i m  OUYI COnC- 
t r ~ i d n  dapmd. dm (cw)? tj bim'sdlan*. un choqum t m o l . c u l a r  2 OW* 
a m .  m i  P ~ C I U C ~ ~  d. o ~ . ~ a . n . *  ~ .nd .  de (CY 
- , 
' 
- t h a  ponibllidad midm *r w'?&aeulfh d i r r t a  d. un &tom0 d. C ~ O ~ O  
con dea rrol/crulas dm CUt 
(lob- l a  naCu~almza dm1 (*: d. 1. productma fmaadoa m mat. Po- 
&bl8 mtapa no am tirm mtcu&$a - wihnoiarn, pew squ rdm*m no am 
t ro ta fa  a C13f2 ( 1  W .In Jr;r. 3,. ma&*,  4.602 ) r  Ye qua 
1s a.ociaci& de 10. (ma eap.o&ma d.rfa lug. 8 10 f o m r i d n  dm una l o 1 6  
oula mxcitada, -a d i a o e i u i h  -1. p r b t i c r a t m  innd ia ta .  Un. ~ o a i b i -  
(ambra l a  mxlat*rcio dm C l &  idenciaa indirectas ( 7)  10 
Otras posf b l  lidadma amrfcmt 
d I 8 1  , w $ 2  --C Cl, * C l f ,  
. e ClF 4 C1F + C 1  
( C I ~  0s poatulado .n a l ~ u n 8 a  -il*u. -.- . :  . (3) 10
- ,,-' :r-..- 
. a - -  -i 
I .  . -  - 
: 
., - 
, I '& d. mi-. C1-F b .It. onmg& ( ~ 1  n i 1 1 3 s  mfrtuado, por o t n  part., 
La8 do8 poribiUdrcbr nrm emria tm rmap.otivam.nto m 1. torma- - - ' 
- 
E.. - - & b CI# y C U ~ ;  am pgimara 'Y ma @ g l a  diaibn un 6 t a o  6 clam .- 1 
. -  -h - a ma nolbula dm ClF, dondm l a  mmlkula d. C U  eunplirfa mhnmnta ' 11 i I 
, 
I- 
fJ t m i 6 n  dm matmttiUzax la -@ .*- (tm~~mr cumrpo). & m m k  ?in pol 
; 4-t 
. u 
drtla ~onoolrrir tdih lam otmc@8p@@i.r  ortrbln mimtmnta. w, 81 s i a t c  
\ - .  
, . 
r (c12, t t ,  N2 y dn aayo d&b intarprmtezsm n8lop.rntm an E. L 3  : 
- 
, , rk faam)j rt. pmihWr$m in-&? -. . a1 m f a U  d. L prmeib total a 3 
:1 
. br3.r conantracionos d. Clf. 11.8Potfrkd 6 1  C1F nrfa  no obatmtm m d -  4i 
Cn .uu r t d m n  para t..&&n&ct#)ldn (t2) lam mipuiontn altmrnati- 
8) c l +  CJF a I)- PI + C l J  
' I  
. C12F +.%&,J 4 el2 + ClF + Clf 
1. 2 ? 
. . 
,. 4 . 
C l *  cw *'m- + Cl# 
' i -  C1 +CY -c1**cIF 
-T1 
. C 1  . + CWp - C U  * Clf 
Y 
. -& :y \:{rll , I l l ,  - 
- 




_- b - : . lJ,-l - .I - 
,; . t . Lm r.ombinoo(k, 'da ciF2 Wmm en amk ammo on cumto yo qua su 
I t A $ ,  
a .  ;- . ' -hrpi$L*t-ir rronducf *$a a to dl CW3, hack qua no so  o b w r r  a 
.c 
-. . , tmncmntrrcrierrmcr bajar ) mdmr $We C a m  ua mtic ipara m6r . t r ibr ,  no 
. : c u incluym trpow I. di.ws.ow Clf * C 1 f  + c1, y. qua ur p r r m c i a  8. 
- 1  
1 
. i I t ~ W ~ ~ r n  m un n h r o  ..manor d. .C.OI~M. I. ?maa46) dm C l 8  d 
. .> 
. , 1- 
' I  C Y z .  Lam r n c c i o m ~ ~  
6. 
. - b  
.. r , i  I' T r n r i n d k  28 1.r olt~,matiurm UmuQidrr hsmtm ahor. prm8gronmn l a  reac 
1 
% c& tmmol-lm* dm 8-0, dm &on d(n CU. Y evntuahnt.  lam otras e b  - 
, ' I .  L. 
,pg&.m mt.blmm dm1 ai8tma.E.t. na m *in mb*nao 18 8nica pouibllided do* - 
,- l *< 
L 
" tre d. 1.0 oondielonmr irnpW@t@a pa* l a  muauidn d. rmlocfdad exparimantel. 




. - L. dhmr&z.cik dm C t 3  on kern p.rwaa ma un b h o  conocido ( 8 ). ES - .  
- - - r .  . .  &. , _ 
( I .  - a  r _  
.. - ; t G.iblm qm W 
- -u quo n m & o n a d r n  k m *  w *lam dYWIO $up.. i g m ~ . a n t e  l 1. tonm 4 ? .  
.- 
-rlk dm C12f 6 CW,, dm* ~ d & @  141 to-h dm I o  p r i m .  eqa.cia an 
. - k 7: ,- 8-. "j 
: '-0 1. anmmt d. wtA4n sw rn la a r b . 8  mr(c~1.m m. m i  d h c  - 
1&6 
. .-  
. I  . ' :  . ' 
. . I .  
, . 1 - 5  - ' ,  ' 
. -. %&iE#f I : ;;,.:,;<>p;, 1'; ?G2, $ 2 . . ,  , -,. - 4.:4 , LL . r . +I. . a+$- .$b- . . 
2,=i&i$:+,:.r-. d r.. do  lam- mapaair  .pmvtieiPantliii 'm l a  aral, C 1  y C12F 2, em oncumtran m 
. .- 
, , , :., ~6 .-d. 
., p a t u r a  r b i n t m .  E l  ohycn b ~ m j h r  m con8mcumoia mucho d r  pro- 
I.. bdlm, l o  qua darfa lugmr a con 01 caw anterior, a 1.8 al ter-  
f l8k i~a8  
i 
,- 
- 7  
t ' 
:- 
:* 1 r) . *  C12F + C12F -.r C12 + C1F + ClF 6 C12  + C12F2 
: 
l 1 2ClF C12F2 
C l  + C12F2 ClF + C l f  
C 1  t C l 2 f  - C12 + C l F  
2C1F # C12F2 
C1 + C12F2 4- C12 + ClF2 
C 1  + CIFI - ClF + ClF 
7, . "  
: <  ' 
' '> 
- En oonr.gumoia rr timm dor vfam probabloa para l o  reembinacidn dm 
L ,  
, - /tqmoo dm oloro, cidn haccha dm I a  r.cmabinaoi6rh heterog6nesr 
> .I* ; *; . 
. ., ,,;' 1 -6 ' ' .;tag "" 
. . . & ' _  e , . .  -h <!;I. k" ' 
- R u c c i h  o rmaccddn b b t l n u l a r  con dfmero C 1 2 f  2, en 
l i  r 
. . 
r .  rho. carom con foaac i6n do Clg 6 ClF, intmrmmdl#rioa r m l a t i v n n t e  m6s 
.- m.Labln qua 10. 6taom dm aloro ( y dm t l d o r  ), cuya conmt rac ldn  8s m 
. . P 
.G$G ..i-:mmta fomr  d r6 r t i cwmtm rducida. E l  carpohor rola4;ivanente estcblm do os- - 
.,::!,,p : *>,; FV. 5 - 
.,& -.,:tor in tomodiar ios am traducm on l a  Imntitud sl. ewr rosccionee con la8 am- 
r$Psi-'d'f<T< - 
L = ~ * ~ ~ ~ I ~ :  . : -pnlgs mmtablmm mxiatantaa n a1 m$mtrar El2, F2, CY, hasta to& p n t o  Web 
la8  mimar compitm drm?rwrobl.nmta eon l a  rotombinacibn binolecular de 
E 
i, ' -.; ; diiahoe intmxumdiarioa. En p r i m i p i o  mat@ omquama estarfa ligado con una ma-, 
,i*&.;~<~?" ' 
. 
yor pnbabil5dad dm 108 altmmativam (a) rmrpnto do (b) y (cL y (d) r o c  
S 
. pmto h (a) y ( f ) ,  a q u a  ninptna mo on pr inc lp io  colpleturontm deacar t r  wF 
. ";%-, ,e;" 
f Y.~;, - blm. La mituacidn u n b g a  l 1. diacutida mn l a  aeocidn 4.1 reapnto  dm 
:j.:- . <-% . ,.?d,: 6; I 8 ,  a .  
- 7 : , ~ ~ f - z  - 7z:rd,. 9 $ (' l a  conpotancia n t r m  lam reaccionma (5) y (6) (mmcanino 4.1.1). 
;g .-z % 
- , ' % .  1 , La partioipacibn dm C Y 2  (altwmativae ( a )  y (1 ) )  ee rolatiwammte im-  
<, -*z 
.. - - 
- PI-probable r, r i r t u d  do l o  d i ~ l t i d .  I) a t  p l r ra fo  anterior, ya qua ati pro- 
, +-,?< Tff-~-,- + 
., 4- J &  -? 
- .--- - u r c i a  r t raducir fa c o r i  n a e a a r i r o n t e  n l a  fonacidn dm CIFJ pot  rocom- 
. ;.. : ' i 
i < '  t .>). . = '  binaoibn diroctm do dor radiealmr, pero arimimo nada puedo deci rao con cer- 
. : , 
. tam ya qua ao doroonocan lor pa rho t ro r  cin6ticma dm lam rmacciqnea nmn- 
. . , ,  4 g: ;t. - , T I .  . 
% - 
- oionados. I $ .  . - : :  

t p '  I 
. En lrr altarnativam (a), (b) y (u) l a  aonrhntm dm valocidad exporim- 
1 
tal, k, ma em ordm dm nagnitud igu.1 a t  ceciantr mntrm l a  constants dm una 
mtopr b h a l ~ u l r r  (2) y m a  tmmolwu2rr (7 6 10). En lam altmrnatlvaa an 
1.0 qua partlegpa m l  dfmmro C12F2, (d), (m) y (t), k oquivalm a l  cociante 
k2 y m 1  product0 da la aonmtmta d. valoefdrd dm una mtga bi ro lau-  
l o  ( 7  6 10,) y 1. m a t m t m  dm w u i l i b r i o  d. l a  dlwrixacidn, KO. 
En l a  mwuidn 3.3.1 r m  obtuvo a1 ualsr  dm l a  conatante exparimantal 
8 s0,o0c: 
k = 1,b I . I,'~~/RT .r m-' .rr . 
La rr.rgf8 dm aattv8ulbn fur dmtmminada d l a  a bajar @anamntraaionmm dm 
C l f  y ru ~810r, a ~ l c w l d a  an la m i &  umeuidn, 80 da mproxin.dun.lrtm S 
kcw5.r14. No n h n  r u l t t a d o  wdibm a oaentr . c lam dm ClF mayonm 
(211 - 40 k) pmm puodm #rpcsrt.ru qw l a  mnmqfa dm btivro16n obtmfdm e* I 1 
vdl ida t r b i h  on mat@ I n t m n r l o  (...oi6n 4.5.6). 
I 
dondm pa y Et .on rmopmctivnmntm m 1  factor  mmt6rico y l a  nmrgfa de aati- 1 
v w i h  dm 1. .mtapa (2) fba ~ t r w o ~ t h r n i m ~  t im m 1  r ignit iaado urual 
 MID.^). Toundo t m a  .atL.arrr m f  factor dm pMbmbil1- 
dad dm l a  m t r p m  (2). .uponiondo quo la  roaceidn tmmolmuulrr timm ma ma* 
~ c g t m d ~  a1 valor L* - s k r l e ~ l ~ '  qwdarfmr 
D2 S 0,01, 
I I 
Prra 1.8 t r m r  6ltia.a a~tmrmmtiurs: 
I ' I , . .  ; - ., .,, . c; 
? . 
r m c i d n  d. I a  dimmrizacfh, mapnitud negative. La diferencia E2 - Ebim. 
time n n t e  ease corn, cot* superior 5 keal.mol-l, n l a c i d n  que no pa* 
mita m a  m8timacibn de E2. I 
La conatantm dm dimsrizacibn, KO, pumda interpretare. cmo el c o c i n t e  
dm I r a  eonatantea du velacideld do las reaccionrs: 
. . 
C12F2 + P! -+ ClF + C1F + M ; 1 
@st@ eocianta pumde exprararre, teniendo en ouanta qua l a  dii'erencia ds lea 
mmrgfum de .et%vecidn rquivelm, a AH: y suponiondo qw a1 Castor ent(r&co 
En v i r t u d  dm lrr ralaciohea (XI) pumde sxpmrarao l a  constant@ rxpari- I 
E l  tiampa dm vida nadia obbenido omcilrr, tomande wrloralr dm 1 a 0.01 
-0 par. lea faetonm mmthicor, ontn 10 y me L. poa$bi l idm~ tie to- 
maaidn dm1 dfmcro no ma desaartable, Tomando 1. cot. mfnima para e l  t&- 
pa da vlda madim y aaipnndo a1 color  dm dimarlzaoibn m valor dm -3 kka l  
l O 1 - l  (a1 ~ a l o l  dm dimerlz.ci8n 6. CIFS a8 da slrmdmdor dm-W*~~kusl .nol~ l  
C_L ( 4 ) )  r a  o b t i m r  unr conatento dm eqwilibrior 
vrler qua proporclona una conamtraeidn dm C12F2 del  arden dm I mm pare 
100 mm de C a f e  €&to valor .a @in anbarpo danamfada e l t a  coma para que 
no hay. ~ i d o  bearuadt~ l a  dimerizacidn mxpmrimentalm@nta haat. l a  fmcha. . 
Valaru m66 poqu*lor para K, r @ b t r w r f r n  en cam qua 91 color de dimmri- 
zrci6n (on valar,.rbroluta) y/o m 1  t&mpo do vida media fueran monoram a 104 
La por ib i l idad de fomrrci6n dd d h o m  dmbe re r  por l o  tanto invest f  go- 
p-orcriomn una imagm c la rs  a l  rampmato. 
Om todar raneras llama la a t m i h  qw l a  rmaccibn (2), do car6cter 
baJm. Si blm watm hecho puede w l r s a m e  en caso quo e x i ~ t a  fomaeibn do 
d h  amipnando a dieha rmrccibn un ?ator w t a r i ~ o  rmlativmmntm bajo, a* 
t m  mtrcto no m r  r u f i d im tm para r c l c ra r  l o r  ro8ultadsa an la8 tram prim* 
a d n i m o  unr mnraqfa dm .rctivrrcidn i.lativmtenta altm, h e a h  rarmentm ob- 
HEV& m nuccionsq do emto tigo, 
CIS tmminacianer; d i l cu t ida r  k r t a  a1 ~ ~ ~ o n t o  reflaJan l a  fonna do l a  
uwaei(hr dm valocidad a u a n ~ ~ t c a e $ ~ r  da C l f no mmnormr a l o r  8 m. A 
prwimu RWlO1Cbl em 8bam8, cme m mcionora,  un marcadQ mfecto de la 
promik, total ;  rmimLre u ~nifintl una p m  d imper r ih  dm lo. vblorea 
obtmjdor, ao%hdamm quo l m  i n t m r i d r d  lumino~a r m  ha l la  afrctada do un er- 
dm 8190 mnor  qua l o  midad ( rmc i&  3.3.1). S i  bim l a  dispersidn de 10s 
r a o u l t d o r  r a  dab. fundulmtal.wrto a1 importante error  rmlativo m 1. con- 
cmtracidn do Clf y por l e  tanta en 28 vmloeidad da raaccibn en eeta tona, 
k 
on part. p e d t t  tambiln ddmrsa a l a  aed i? ic .c i k  dm l a  mcuacidn de vmloci- 
dad que rtgm on 1. n i w o  (tigut& la. 1 concon t r~c ionu  muy ba jes dm C I F  
X u  roaacionn (7). 7 (10) 6 (1') n hacm muy lonta. y l a  t&n inac ibn 
(t)) u r u m l w ~  i n o f m t i y a  (~0brm 1. t m i n a c % 6  tl y 108 e f r t o s  qw t i n e n  * - Z 
lupar on mate zona dm eancmtrmcioqma war secaidn 4.4). En estas eondicio- i 4 .. + . n m ~  r prwmm un au rn to  cond idar l l *  dm l a  concntraoidn dm A w s  dm c lo-  i - .? 
F - 
. ; re. La nmmbinarridn d l r ~ t a  d dm cloro podrf 6 hacerao or lo tan- = : 
.-I! 4 
' t o  inportantcrt 7 
g 









C12 4 F 2  T 2C1F 
MroanirnaD p r o p r r a 8 t o  (x)  
' 5. 
'* 185 ( C 1 2 t  h'r' -C C 1  r C1) 
- 
C 1  * F2 3 C l F  f I?:' 2 
(CI cw 2 C l 2  + $1 a: == 
f * C l F  * fl' C l F 3 + f i  1 ,  I* 
F * * h 9  F  * F  
C l F +  h q  -- C 1  + f 
C l f  hY - C 1  + C 1  
& 
C12F + C12F 4 C12 + 2 C l F  
C 1  + C12F -r C 1 2  * C I F  
C 1  + ClF + ClF- C 1 2  + C 1 F 2  
C 1  + C l F 2  s C l F  t C l f  
I (x) En a1 d o t r r m  F2 * C P  r C I F f  r# ma t1.m w, cuenta l a  a b m o r c l d n  dm mot. 
(am) L r  r w c i s n m  (I) y (9) w .ocPm m i m u l t h . m t r ;  10. p r o d u c t o m  do 
' ILL- 
k: - 
-* .  
. . I  &war no mmuner. Para W mbo@ 
m i m o m  oa.n omp&btZ@r ~ ~ . . t i a  d@#jaott.r qw 1.8 m t ~ -  C1 j 
. t  , 
W u pmntmn an ur - n 4, '1 rtn rm tfmn eP.qto aobrm kt. d r  
bfR. a lam difmrmk. n n d i c i ~ ~ ~ ~ t p . b ~ 3 . ,  o birn qa, d 10 ti-, dim ,a- 
4' 
@ha a?-o n0 8lt.r. tar rrwll- ro2dmidaa. 
@Q p r a * # i w  C l f B ,  I. cmyl\hwfkc w+im mayor on 01 datame F2, 
* 
C Y ,  Cu3 W@ WI d e  C12, C1T9 d.d. I. mapntbud 1.8 0 W . h  
trrJ.naa da CY ut i&i i .k .  WI -, 4 8 ~ ~ .  L. nmcsidn: 
b) Femauibn d. CW3. R B e g El houh dr qua, m lar ce f '  c i h  d. C I S  am m t  ei.(R.a C I Z ,  
&amom do tlth n wch. rmor &'m a.1 a i8 t .m Fz, CW, C1F3. Ello 8. P* - 
1 -1, n, ri*ud dm 1. .*lmtmda k 5.. o.mcioW* (3. -3). . - 
En rnbom caws, an erdwr do nrpngfiudt 
2 1 
m m r  ' (~ l f ) ( f l )=  l/ktmma ( c ~ F )  , om IdF 2 +ICy y k,=ktm* 
2) En 81 d ~ t l r 8  C l a p  F2' C'P? K 
L8 nima oporacidn psopom4onat 1 - .  
k, (p l ) (c~ )(H) ( terminacionas ( 7 )  Y 2 1 ~  1 + IICW *It l2r  
*IF,+ 2zCy +21 c (tamin8cion.s ( 7 )  Y 
c12 
, 2 1 ~ ' + 2 1 ~ ~ ~ + 3 1  ~ P ~ ~ ~ , , ( C Z ) ( C W ) '  ( tmnin.ci6nam(lo)~(11))  
v2 "I., C'2. , I 'I I 1 
* .  @ * f 
, - a- 
* - 
' ( c w ) ~ ,  c a  111 I 9 1 ~ ~  y 6 
, * 7 *  -i m* C12 F2 
'> . 
*r+ i '%am.* k7 k~~ 
n$i 
7. " 
Lam c o n e m t n d r r q ~  dm C g$$& C3 a d a n ,  m p r t + v u n Y  rr b e  a i r  I 
FZ, CW, ClF y C a p ,  Fa, EM, pa. ma ~~unaantracidn dm CW dm 2Wm 1 
(wdn . mbo. mi8$nam), papa (hi $m@id.a dm1 ordm dm lm.+in-' y ).to- 
1- " 
I r p ~ n t o a  m U L r w  pmm&M,&an lle~ar mnolua%enon.m . n d l e ~ . g u  para 
B un n qru lu tem$maoikcu. bwa1uan l a .  pebleippidn da C l f  *, pcc 
ITrrk$!*fea @mwntr.ri&& m e i m a  ubwlutoe -to no 8w rrla- I 
S.ur mrtirrrolonc~ rar5&smdrr, pi@&,.~rn ct. rrmifiwte l a  pamibi1id.d dm qus . 
,: 
'1  I. mmentsaoibn dm d. &&&s oar . W ~ O  -* an a1 *iatmm C 1 2 p  F2p  : 
CW qua m f2, C l F ,  CY3, el u&@k*, u, par da 6 r d . ( ~ s  dm mmgnitud, da 
qua no H abs- ?-ni& 4 ilrt .n m 1  p r i m e  omwt a1 -tar 1. 
o ~ o w t t n o i h  tie CLF a w n m >  /&whrram 1. torn .c ih  dm C Y ~ '  lo cue& 
m e  qua, an met. ~ t m . (  1 t t r ~ d n  d. el$'2 set& t r b ~ * 1  ah- 
- ctmmngn~td @apior*{, 
t m  punto sq uolward *. dola& 
IA 
C) ~ o m i n w i l k  (t2). I m  6 (7)9 ( 7 0 ,  (8) Y ( 9 ) ;  ' $ 1  
.I1 <. I : 
. , - 
r+'.;' 
La praoencia d. m t a & p  m a1 a I s t r a  F2, C l F ,  CIFS t.ndaa coma 
L .  
Por o t ro  part., l a  velooi#& 4. fermmci8n dm CIFl ear 
, . 
Clad. qua l a  8- dm nbam.$8b~&d.da. aquivalm a l a  intmnaidhdmmbaor- 
bid. y toaende une mhuibn (~filff - .  ] < 0.1 para a1 o i m t r a  F2, c ~ F ,  c ~ F ~ ,  
tondrfa, tanindm *) n u ~ a  h f i . ~ i n i d d n  da l a  mtioimnc%a c u h t i c a  dm 
La a?loiono$a .1*nt$ca dm -*dk, - I dm ClF3 -ria alga d a  cercana a 
1 a i  l a  ~ m l a p ~ k  (c~)/(F) fw . - .)P. rnor l a  c m ~ t e n t a  k, rumra a190 
R8pg *N $. 1, A ,  , 
-- Y 
Un tarsnomiento dlqo q#&Wb fl mi- n w l t a d o  para 1. cempatm+ 
mi. ntn lam r a a u c l m  (4') . , (w), oon pmrtlt ipacibn dm c ~ ~ F * .  
En mate cam 01 . ~ ~ p l m i *  ntn su nncoimma (4). (5). (6) y 
L 
(12) y 10. r a a c c i m r  (10); (&t i  (U.)d.bide a  l a  par t ie ipmc ib  car& 
dm1 rad ica l  ClF2 no prrlt. d)h- m 1  t r a k i n t o  dmsarrollado on 91 
p n t o  (o).'~n nq 9*d&#.J* m m i o m a  qW oournn vfa C12F2 no 
Om no ocwrrrir 14 tarmrcibn dm 
w i m a  f urrdmwf elm- par (c~) / (F)  >U 0 ~ 2 ,  (PI * ( ~ 1 0  s 
10 -1 -1 
wn urlar mhti~o  da 6.10 * r 
fam.a~(n da CY dm1 0rd.n dm 0,01* 
axpap lmm t. 18. ; r eb**drfa 
a 81lftciQt-i (11) tuuierm un fa* 
ta  hi@@ dm1 0rd.n O , W ~  ~ + 8 ~ ~ ~ ~  n. -fa dm .ctivmidn d.1 
d. 4 I"(. k*.~mm8m%, 
0. okrrir f u m * l ~ ~ ~ ~ ~  mmi$n (a) rr.nta r 1. ra.oal6 (5) 9 
nC@... qum 1. t0-4a$(n Caws pr.for.ncia *mW@Ot@ do la 
~ ~ ~ i d n  (t2), ya qw  .a$. &a omlprtsaia uwdrfa dad. mtm 
do@ 8.aacSwm b i t m ~ o o u h ~ ~ ' ( ~ )  $ ,(a%), q ~ g n d ~  1. primor. ?*vora id6  do- 
b f b  . qum u nuy p ~ b . I a a  q ~ .  .U ~ ~ ~ ~ I A  d. car2 mupara .n .IWO@ 
x 2 6*n do ma~nitW 8 k el ,  
Oadi qua art.. ramt&rlbnoa wb #w*ig ~ ~ ~ n t r m a i e n a a  mwy ba 3.0 
do CJf, 0. da m*a*** w au &u&: n fmpagtant. .n m 1  listma FZ, 
'- 
cV, cW3. L l n a  l a  a-h a thp.ota, qm QO temr$dn d. C l f s  oc* 
*re 9fblW"ICia wwgcl. W%&4&4. & 8 uwmntncianaa dea C V  dul ordm 
d. tmoa poa@e -8 8tn ~ W W  -J- aon$ped$e@ I. obmaruecfanms 
A' 
ser&itadr., ya quo mn o H Sr 6a npatat,  m 81 d@tQrna F29 
do &mar dm rtlero. 
$- , 
4.4.- Poribt l idad  dm * - ClF 
m u  mono y d%atd.ico8 0 d i  y ~ 0 1 % ~ ~ .  ~&Uplm8~ 8 obtimmn co~ f i c imtes  
2 dm dafuaidn a 0% y 1 at .  dm1 rn- 0,20m cl. Pare obtmar coe~~cisntea 
do diCusi6n on condIeionr# dietikbro, do lam namalm8 do tamperstura v DM- 
' 2 -a Para p s 0 , 2 a  a , P rn (2m60)mt. y T I SOS, r obtimnmr 
' 2 rl 0 * 8.7- 8 
t impo qua tarda una a o l h l m  .n m - 1  unm ddiatncia x vimne dado por !=: 
1r eeuecibn (37) : &:-2 
t " x2/m* . .'" 
tuar! una intmgrasfdn wbpa tadam 2u 
dirtmciar poriblmm. Lr  intmgr.le& 
puodo llowarrr r arba, prra u n m  orb 
& eilfndrica d. r a d b  A, mi Xm ?b 
gulmta fornet 
tl 
(YOF ~~~mcanaam~ 4. 
Per o t r r  $orb, mtm 
m r t a t r ,  dr ualocidad dm 1a maccibn 
La ommtult. c W&IW . 'I r*ha*mm omnm.cumt-t.,' tom* 
de para k y kg Is8 ~ 4 5 . ~ 8  2 ,acw rayroetiw. l,&mn y l2Sm t 
I 
Para la  #@ 910- m1 FLm 80 hen Wide Qm- 
b t m ~  d.,?.C~~V%M & ..- (3fl. hbn 8 ~ m i m h  W+ v 
aim dm F, y/o CW y w .rm mbse l r r  parad p o d r h  #wll.nbr 
l a  r?octivkdud do1 w* mClm.oLdn de k2 a u r m t a  -1 baja 
(u0mpar.r q n  ...~UW &if# ( ML*. p~sm k2 a n L  emaistentm 
em on. *~ .q~la  L &titm~ ~ e a ~ . r l ~ '  pa- m tmter r t4r i ca  
unttrtfa o con 8-q 
mtto nmtu~mlrmto -be improbrblm, 
1 t. 
La oonclumi6n at^ & e 2 k  &ma r m t - 8  # t a d o n a l r  noneloa 
WR n* Int.. p u + ' ~ t ~  & @@*I. wntribikr d. I. n o a b i n r  
o i b  h~tnoplni . .  - i r j i ! 1 p  r c l ~ w r r m t o  agmtir  m e  fuavt* 
oorrimtm ~ ~ W N J C S ~  ~mh. q b  qw anpmasa 1. m x i a t r r ~  dm
' 
SO& f,n?arfen8 r 1 a: .bn atf todoa 
una corrimtm mmpW!m PH# probrbLa, ? u n d ~ t a l n # r .  
t. qua &a nawibm ~ ~ ~ ' u y r ~ ~ t b r r  r .n .1 dmom da nln. 
'- 4 
E) mmmar&a L. ~ , ~ t r r n ~   . m6. ria 6. a c p l l c e e l h  p a n  1. 
.xlmtncio dm 1. m n @ W o  *%?@!4 Ir .oul#l& do Weeidad oxporimtal. 
. : t  
rpmrinoda ut i l i s rdo iWb &a nS dm l8r rasultsdes ea, exacto dentra da 
lom l~aitmr qua finpecrr8 @I, 8r #did@. I.. pr /e t i ta  usual en s a t e  tip0 
dm mperimciaa m s a  l o  pd& r I  sin uubrtps a* necmaario natar a mate 
 to qua: 
I 
1) a1 hecho tia m r  i - t~ tinito. dm1 t ip0 A ( x ) / o ~ ,  dbride (x)  
n t prmm&dn o ono-ir&Qn d& e@$& r~.ctiwo 0 proheto ds 1. rwccidn 
m ~ t u d i o   1 m  p?ad,& o le  xauibn to te l r r ,  m lugar do l a  deriua- 
da oom88pondimnte d(%@k Q U I I J * ~ ~ ~  d. 11 volooidad dm l a  mime, 88 v& 
8 t h  .n k n t o  d(~)/#. + m ~ ~ & ~ l a b l m n t a  durmta el intmrualo de ti* 
pa ~ t ,  o an at=.. Ift -rariaoidn r m l . ~ v a  1. cona.ntracii~n 
d. le a 1.8 mmpmtmc 1- Lntluym robre 1a vrlbcidad da reec- 
m i &  sea pequr(lr d u w e  .1~& d. tfwrpo, y 
4 I -  
ipr -4 hOll(lg(n~ d m t r o  d. I. oalds d0 
~.sscidn .n 10 A.dih 4m ib dm lux rbrorbida a lo  largo d.e l a  
dam ~ ~ ~ l a t i t u y a  wn ja d, 1. r.bfaci6n t o t a l  inoidsnts. 
Sa dmartrar/ &.h qua qm d m s  a fwtos  puedm amr reaponoa- 
B1m dm Ia  a p a r i c i h  drr Ir e k! rn &a iwuecibn do velocidsd expo- 
=-tate t& en61$.i. -%-. *lo o b t r m  rmlt.de. r un t i t a t i vea  
Do todes IMW*' a1 ~ : & I $ t m ~ i a l '  u t i  izada ma p r k t i c m n t a  l a  
hie. vfa dm , ~ t & g i 4 ,  a p 1 . t ~ 3 h , , * y n d 0  am dmmconmce l a  toma do l a  ecum 
mabra prra 1. eplicaeibn do cualquier 
a/itado fntrqral; 
m Snuplioettle cm.nda l a  Pama de le  m i -  
x "  
rinuimtaa: F-, - ,;) i- 1 
e) La f u r d m t a l m t e  por C12. n a c t i -  
, - 1 -  
.- 
r. 
orma da 20 vlirr nayw a1 da r2 y 40 vmao mayor qua @I d. 
CW, kin anmy. Cfptea c~l f lradr  c '##s~r  dm 2OUm do Cl,, S O m  do f l  y m c  
h t . 9  a2ndo tala dal 98$ dm L r b r i b i d o  par C12. 
nammbo wb?u Ir r.acrlc(n hrrrrW@?@ul dr l a  omldr y qua no rwiabm 
CI)I) O r m ~ v ~ ~ l a a  dm mmfl~mi)n a &a large dm l a  ~llimrr). 
rar. wna oald..-* MI an I t u y l ~ ,  sac ,  eon p m i k  d. m(~. l  a _  
d. ell y Whm dm I t ,  a@ $&m9 n Lua rn lam u d & c i n t a o  dm r x t l ~ & k  do- PI 
dm@ c~ 11 m e i 6 n  2.8.8) 
A * I& a' 
rim* a1 pcrfSl da WJJII ~ ~ ~ ~ e n d i r r r t a a  
tn 81 pr inrr  almt$mmb~a, dm c) ha &l~arbSdP a1 4ejlS da 1. radimci6n In- 
uLdmfa, n l a r  &# pr4m#o# r3 T45 @&. 
d) La )~9aoei6n bPwrourra dn embia mn m1 nhrm bf.4 do malmr, l a  
quo dmbmminm qua 08 nrrrolrdr, M + l r ) c r  d8 I r  aalda re  produrar orculuriv.nmtr 
par dituaibn, mia4bltYWkl wr m b r  m v w O i v a  1mgitudin.l a b i d e  a l  
$ t&d ln ta  dm tmpnrlWrar in- Wr l a  eba8rcldn dm radhcibn y a1 c c  
*fro mat&mis~ Qr rrlrraaAdfl* P1~rZ8fmmta #xi#ta un gradimnta de t#c 
prt.turaa CrmmvmwuL ratLvd Ir aondtoidn irarklrnfaa do lor paredam 
dlr soeip~mtm (r uin:qhupa y o m  uimpl i f iuae ik  dm1 p r ~ b l n a ,  
qua l a  afirriancia dm l a  tmmo~tatlz.ci6n 08 ruficientmente grands como pa- \ 
rr qua l a r  condicienar 8-19 pmr?octamrc(tm irot6rmtcaa dentro de l a  colda). 
a )  E l  m/todo util izada para obtmmr l a  volocidad de raaccibn me basa 
on l a  dmtmrmicraci&n dm la  vari&&bn dm 10 preuibn do Clf, A(CIF) (obteni- 
da a p a r t i r  do l a  difar.ncia dm pmeionam dm vol6tf 1 on 8.L. antee y drspuds 
dm l a  iluminaoibn), corroapondionte a toda l a  calda de rraecibn lulrga de un 
t impo  da i m d i  aeidn At,  adJu&umdo l a  vmlpcidad aproximada vty r 
- --' ( c l ~ ) / A t  a l a  prmsih  mmdia da C l f ,  (Clf), Eat* equivarlo s rmslitar wr 
doblm promadio robra lrr ve1ocidrd.s inrtmt6nma8 corraspondimtmr a cada 
punto dm 10 ~01da. 
s C ~  l a  vmloa$dad dm fomacidn dm Clf a1  tiampo t n una amccidn 
da l a  calda r d i m t c i a  I dm1 srigm y dclF l a  valocidad con qua 8. i n c r c  
manta l a  conomntraeidn dm E l f  a dicho tfampoyn, e l  l i m o  punto par ditusidn 
y mvmntu~la~tm eronvwe$6n# mbar ~mtidadom artbn mrqrrmredar mn rnolarr por 
unidad dm t impa  y volmm. En wranoim dm gradientam de mcantracri8n 
tranrw#rrrlaa, l a  valeaidad da Comaci6n do elf, imtograds pare tad. Pa cal- 
da, rar6, m molar pop wid& da t i w o  y velumcmt 
l a  variaoidn do l a  eoncmntrauib da en a1 intrrvalo At = tl - to ser6, 
on molw par unidad da velummt 
aimdo l a  valoeidad de tormabihr dr ClF, madida eomo h ( c l ~ ) / b t ,  en moles 
( l a  aonvarr$6n dm 4(9U) y vCxr a unfdadn dm praei6n am inmediate, siendo 
m l  trratar dm canvare2dn RT, Sa $mParisir/ *in mbargo axpresar eatar can- 
tidador on unidrdmr dm conaantrmibn para mayor c laridad, u t i  lizando unida- 
daa do prasibn .&lo pe?a a1 udlgula dm a b ~ r b a n a i a r ) ~  
1) La acuacibn da ua5acidmd amptriea abtmida timne l a  tormat 
t n d d a d  abmrbida, I, 1 laa &%#. d.1 e6loulo w ~ p o n d r 6  qtn  asto. can- 
*id.da* r m a n t i m  gmwtank@-<rkt+&a todo e l  .nutyo y quo 1. doe prim- 
- .#, ul f foaaa a ta 1-0 dr-,W. 1. oaldm dm roaooidn. 
- .  
, Cn 1. a i p u l r n * ~  - 1 4  ~e ~ . ~ t t ~ f 6  qua a1 p ~ ~ n u n c i i ~  ~ h c t d '  
d. (CP) b r a  1. vernldad dr - k t & ,  .. u n l ~  a 1. important. veriecidn- 
I n l a t i v a  dm me*. m t u m b n o i # n - n :  r i  t~mn~at t so  da 1e mmyorfa (I. 106 c m s r  
YO@ taalirrdom, dmCWnr qua @ ir#o&& da volooidod rpfs ica  obtmida 1 
pudm d i f n l r  da 1. -aid" &.rp&&$ J b-al*, gum obtendrf a mn uns 1 l 
da rreeh&n h &*wit& j I, ~ 1 4 a .  ~ a l i ~ . e a  *r un t i r p o  dt. ~1 
~ g m $ a i . n t o  ofrtuar p.niW#d a m h  mm2un 1. oondldonms m qua 81 
i n t q c ~ l  uttllaada *uJ mnaiIap.rm d n  wayor error cmw rmact~r 
Para ello r ed.rrr&#L& 8. mmu$on.ra, quo a610 1. c o n ~ n t r e  
aik, dm C l F  v a r h  d~#*li. -r e l  rP.oto do l a  dituelbn y de la CO* 
v a o l 6 n  u traea.4 ?ef i .~ (a&g  .d.lanta ( awcidn 4. f .4). 
- .- 
l a  ocuncibn 4.6.11, dX = 0 y r ~ l p l a z a n a o  rx pot eu ex- 
Q : tjc xrl d1.t . 
19 
Oado qua Lar m a o n t r e i o w  f# vrrhn clpreoiablamente durante d en- 
.aye; X smr6 i ndapwn ln te  d@ t y 1. 1. Ii, par w part., es indapendien- 
t e  do t; intraducimdo la  oxprmgh dm l o  intmnrided aboorbida (mcurci6n 
' 205.3,~111) a intmgrando, - obttmm? 
-2,303Ag fg 
v, = ( IC/@ i; *,~ua-l"(l-@ )ID 
Leo axprmsioner, 111 y I mh@$dm ~ x ~ ~ u ~ ~ v o N M ~ u  cuando @ Z  1, En 6s- 
. .  a 
, t@ d n b o  0.60 1. w@XOD~(# ~Wdsd .~  Wx9 r@TI@J8 1. dO 10 . D U E A ~ ~  dm 
wahmidad -1, rXo En grurml DM-4 una tunc i6n '~ ' f  K , depmdientw 
dm 0 y d. l a  abeorbancfa total, A, W* w p ~ o ~ c i a n o ~  a Y ,obtenidndose 
l a  a tma  dmpmdoncia dm ambar tum#%gn..~, wqsotto dm l o r  concentraciones do 
10s aapeciaa qua i n t a m a m  m - mrccidn, - en tmnto,naturalmente, quo loe 
nmyocr ra  l l w e n  cr o.ba r abw1PCI Ed. cmetanta. 
h9 4.5.2.- R.=c~C C l r +  FCr _P6K 
'.i em: l o  qua l a  
* .! 
suPd*rdo r 1. -n&ln,a~k /--1' am v l i ida  a bmjaa concentrmiono~ da 
CP, r dmaotrar l  gum wiX1. !?Ye pux&alrrrma an %ado a1 rango da cancan- 
tr .o inna a la ?an. d M & d & -  . & m n k m ~ m t e  (rumoldn 4.5.111). 
. 
Dado qum (CV) )woi$&t Pv y C, para 1lup.r a una m o l u c i h  explf- 
ttJnaS6n dm1 para cade " 
dr l r  colds dm r a w d ~ ~  ..nefa do difuai8n y convoacibn, y a 
- 
pmttr dm art. twmih qg w A (C IF ) , vC y (C lf ) deteratinando 
la  ralaofiln funeiena2 &r, ~ # 4  dltimmr urrirblra.  
tmnb rCy ~ ~ % r ) i  1. . ~ u . o l k  111 p u d u  tranatomarsa n r  
1) a bajas concntrsctwkgl;fi* C l F  l a  cmtr ibucibn de 1a s b s o n i 6 n  pbr 
a l a  valocidad de rmocidn bi-tmtw~ pue wn 5% para un snaayo t fp i co  nr 
lizado a p s r t i r  dm 2Ban de CG *$ Saa dm F2 con una prsaibn media dm C1F 
fa 1-m (ver t ab la  m), y 
I 
2) a e l tau  con~rn tae ion8 i~  Clf, donda m l  afsc to  do l a  abroscidn por 
es muy impartante en t6minps: ~ s l e t i v a r r  debido a1  efec to  inhibidor  dm 2 .  
ClF, l a  contribueidn puade s i l ~ s t  el 40$ da 10 velocidad t o t a l  (m l a s  mi- 
mas candicionea,con m a  p r a s ~ A  do C1F do1 ordm do 4Omn) En .eutm caso, sin 
d s r g o ,  1s vsrisciQn dm l a  cmsmnt~ac idn  dr C1F a s  psqueffa; an m 1  1fmito a 
rltsm ooncentracione8 de CZF 6 bwryrlir@r 
"~lf 2IF O + ~ ( F ~ ) I / ( C ~ ) *  21F2 + 'tlr . 
Le wolooldsd cdculuda  s i n  tmt .r, went. l a  ebeoreidn por F*, v*~,~, 98 
m e s t a  extrema tma b m a  . p p W k , i b  dr ka valocidad q r  ao obtmdrfa  con- 
aidarsnd. 1a abaordibn por f z  n mi o~lculo y su;traymdo a postedori d 
t/nnina 21 
f2. 
3) En l a  r e g i h  IntemmtS# da espmrar unr campenaecibn da atectou: 
a nedtds qua am inclconmta 1, a ~ b r m i d n  dm ClF, a1  t6sntino 21 se h e  F2 
ca importanto, dm& lugar a mf&wawrto da l a  vmlocldad da rmaecidn respec- 
to d e l  o b t n i d o  on a u s n c i ~  tk<,rb.orsldn por f 2 ,  qm ua companaa a p n x i m a d r  
mnte par 8uatr.toib d8 2+r'.aiia relucidad t o t a l  para obtaner viy. 
' P-?-': 1 La* valocib.  em cdreht8_# ,amsfan por 18 t en to  comparab1.e con lam v r  ' 
%ores experimental# vCy - ***. 
, 
ddmta a3 t6mino  dC,$ (ifd , ,  qua no .a t i eno  an ouanta 10 abeorgi 
par F p. aF # I I - 
, 1 : I l l  
4f 
En l a  aproxima@i/n rmJdiPu& ( e l r m t o a  do vvlumen lndepmndlanteo) 
p n d o  ca l cu l a rm &*(cY) 1 @ . vfa rb dfmt.8 i n t q r a n d o  para toda 1. , I 
omxda 1. varimoldn:d. 11 etk#Mikeiifn d* CW on cad. elmento do vol-r A 
I '  . 

1%. T ~ B . B ~ c ( ~ ~ L ~ ~ )  i 
(C1*) - # 
(F*) 8 50- 1 
( C W o  0,  s, lo, ls,Jm, ?IQ y 41kr ; 
I. . 2'0 * y 
&ti r 10 mine - .  
r 
CI w t u  mndidama A )@!% [dmpnpi.rc* la .brmlb per CJ) Y 
r rn s , ( c P . ~  rse C. 1. WZ. 1g.1 n- 108 nwatadns obbnf- par 
c a w i 8 n  dm 1 r  m m w  C&+IX. 
15 i l  4, N @.@Ma 17.D 230 292 B 
"F $&$ +*a 21.62 350 463 
So.: ; 1170 ..@p ~ P M  588 952 
.;ti 
40 ' 1 1  ' l & S  . I4M3 $0962 971 1642 
ENSAYOS 4 PRESIQN TOTAL 
CONS TA N TE fx) 
' ENSAYOS 4 PRESION TOTAL 
VARIABLE fx) 
( x )  Se toman eurlusivarnente ensayos Ile- 
Vadm a cabo a 30.0°C con (C21 2 200 
mm, ~ 1 ~ M m 1 n , I ~ ? ~ m m . m i n * ~  y . 
ror  rmoult.di. ' ~ t ~  qtp mn ausmoio total do difwidn 
Y camocidn 10. m l @ o a  d.1 dm n . o o i d n  y dm 1. inhomopruidad de 
. 
1. rbrortrj8n do lw uqmn ~~~~r i ~ a s t 8 m i a  8rp.crialrrontm r coocon- 




4.5.4.- ~ t r ~ p l  da 18 v dm 1. cnnv.coidn -4 
Dado qua el tratdmto &ent%tmtivo do 1. convmccidn y dm l a  dituai6; 
.n a1 ~ n i e t r a  on ~ t u d i o  sorb my ampli88doe am raourrfrl 8 un t ratr imn- 
to  formal dm l a  influoneia d. ..tO. tmetorm. mobre &a vmleeidad dm mac~l l -~  
El procdllmto a apliua@w .or6 01 miguianter Sm mubdivik a l a  o.1- 
da dm r w c i d n  n wn.8 den& mc~f6n trmacurn an f o n m  1nd.pendirr 
a1 c..o lhitm an qua 01 rtdnrr, d. mas w a  lnt inlto (toden In zonas 
ti- 01 m i r o  wacmn) rn @vbmkf. 81 moultado a que 81 11mg.ra b 
. =,a
- . .;: 
? ,  
t 
A ,  
(n mtorior,' c o r r r p n d i n t o  p 2. t a l  de d i f uddn  y e0nv.e. 
. 
. . &n. En 01 et ro  oxt.nm. wn8titJY per ma .ole mna qua ocupa todo 01 
. i ,  L- do l a  cold., or  drir on k n n i e o c i b n  do mezclmdo total dm reap 
. . e ( 3  
y produetoe, 01 hrho do qtl. t o  fvr soa mbaorbida inhomogheaamnta 
, , 
cl, .tndrI ningdn etato aobra l a  *@id& d. naucidn; l a  nuacidn do v c  
- 
a ob tne r ra  n 08%. c a n  .in rbargo d. l a  rmecidn do v c  
8 &q&dmd"rm.lm ~ n a t a n t k a , '  dohi* 'a qua 81 int*ruale A t no ma 10 w t i e i -  
mt. paquMo. En orta ?@ma pjl*A .mtudtmm mopmradrmto lo. mfc toe  
$-mbidad wn 1 reaidn BU lux y do1 oarictmc t i n i t o  de Rt. p* 
SH N m 1  n h a n ' L  ma.  l s y l a p i t u d  L/N w qua ae a v i d .  
-rcl cnlb do ~poaccidn~ ntmmrHK)d &#hm Z.M. on orden e r c i n t o ,  coemnzando 
Za .La emrean. a la  vantan. & Mnd. pmtra l a  rd iao idn,  am ti- 
- 1. zona n una abwro i ln  d. kp -? da l a  ocuacikr 2.5. 
'/ . SYX) l gua l  a: 
q*llL/n - 3 nl/uh ( intonridad per 
I n  ' midad dm v o l m )  CS/N , . ' .  
E ' - i' 
Sumando para tad. I. 0alda 9 1 ~ p o l d n ~  a8 obktono: 

r l  
. ... ?+. 
r : , .  1 :  
RECTA OBTENlDA EN AUSEN 
OBTENIDA PARA N 
RECUL OBTWiDC! f A R 4  
. . . . - . . . 
. ,  
7 .  
-, .- 
. U 
~a e b m a  p a  18 p ~ ~ p o l  h.t.dm arms mat6 ccnatitufda per 1. 1 2 . '  
an l a  .~ltcih 6 br. ~n attaamia +ja u t m  etecto, a n foor 
r aqtdu~lmk, con ur maclad. r(*S.C. a $rut.nthw do productom y rm- 
tiv& dmtn dm 1. at&,' no r ~Lwrrnfwt daav%r$onm~ notoriam a l  t r a r  
O.&yb/At mn lug- d. %r drmlwdm mmapmdi.ntm. 
I u t m ~ a  m todm lea patto, *!* amah 4 n a o ~ ~ ,  l a  w a l  m e  l R - , - l a  nmfdmd dm &nnt.lm# 1. a?rrr#ral an drrlvada. pbrolalmm, 
5- 
J r~rtllturto do l a  yll+w)& dm &+(nlwnd. tlp dm Ftak a1 aiatamh ~ m e i o -  
P I '  me. Pato pu.dm llaw?am r oaM& b awmi&i do vmloair).ol pmpuac 
, $ ta, a h  pat apfgemat4n dm (I/tmd&.'mm&wa. FL: * - .  
t . 1  r b  a mquir -I por lo krrl#, a n.turrlmam rproximadar w wpo- 
. .' = -$ 
dsg qua, durmta 01 mwyo no opu@a h d&fWbn ambrr m3 riablrr., o b % . n i b  I 
r .at. torn. .I **ahnu JrR w b t  d. d o n r ~ ~ ~ t m i m ~  d. C ~ F I  
1 
A fmga r pmaitirl aprm? r l a  d&Be&h oehuhndo m 1  tlampa n.0arrio p r  
n wm a1 gradanta .u p o ~ a l & M  Irtrc*b# mat. myyitud, d.)lnSda co- 
w tlmpo dm rmla~wtlb dma .1.ilWi~-q-~.6 -< mmpa~d. con At. 
! 5: ! Eat. imqn k f  p m w l .  n wpwefm w p m ~ .  b d a ,  p a n  pupdm dar in- 
r . ? m k  aorroa dm1 adm C #"qp&b d.& t l - ~  rr quo .para e l  t d o  - , 
bbtlanivo. En pmtioulr t  ro obt;knr) l)mr' oa$m &ado wnr hot8 mfnlcnr para 
. I  
: ! 
L W  i n i c i a l  con q mmrp pwyo valor*, adrnimo, 8s 1- 2 - 
&&@ poslblo. I 
L I  
7 
E l  pmrtil  de cmco&pacian C i f  abtmldo a 1  csbo de un t i n p o  4 t = 
tadB vieno dado por l a  r v ~ i d n  4&&U hrclwrdo t SI tl. A partir de asta 
ammd6n l introdurrimndo 218 d.? 4 2 . 1 1 1 )  para xo y w, 89 ob- 
tm taa nrammto 80 d T !  1' , ! A , ~ ,  " - 
be ocumdo cen l m  #9undr a, l a  dmriacick con 01 ~ i . l p o  de 
h m t n c i d n ,  x, d. w np.ct@.&twm&mdt~,  v i n m  dad. on una d&m- 
I .....* .*L(n; i, p a r  
. 
-9s .€¶ 4eS,5711 a*. 3 t  . . v  . . 
n i t 4  p u d o  conddrrataa oro mta #&&ma do1 t i l p o  n qua 01 g r d l m t o  
mistanto en un punto bd. d.1 .Uia -om 8 1/a dm1 valor i n i c i a l .  

I ;  ,:y 
+ .  .C - -,. ,. ;@it? mnkancaa auponer qu t ane- . . $a .c t ivacidn nt imada a bajas concsn- 
> 7 
to, t m l  corn *a, aupumiar&& 3. reccidn 4.2 sl s 
m a  cln6ticom do 1. radoidn (2)<i . ' 
. , [" 
t o  son en suma les si- 
- .  
-.- , ,? << MOOO~ZQ t ; r , ~ F  M ~ u e n t a  16 ~0aihil id.d dm [mm 
.*.? 8 
y .u .Cloto. b f'@?rn@ dl, 18 ocuacibn de u~locidad 
'2 : . 
- &y; ' " f 2 .  
- 8 .  , ?*- 
, , :, 
L r 2) €ate d a e t o  .r c $ n t i t a t t w a  I& fmprtmnta qua e l  proveniente 
4@ wrlsidmrar intmrwrlar f l n i t n  p l i ca r  un m/todo 
. -atamante difmrmnci~l. 
I 
. ,- & i,j'<,-? 
-* . ,9,:K ,, 5 , ;  3) E l  mf.cto dm g-mri 
. - <LJ n . 
, ' 8 <2F>e, . 
r ndes 
. . p .bnc l .  cundo. par. 6 Arden t o  on l a  intanridad, r e  producsa Qa- 
?,$i r i .  ' *  -J~.*JM dcraionrr r e l e t i  vra dr, Ir m n a W  
< .7 ii . -i-.. 
4:. - ;.; ; 
I . -. !* 
ck v.3acldadg o I  a1 a r d w  ~1 qua @iq$,#'.gfwctwh l a  intmnddad as d i8 t in to  de 
(..,. _ I '-7 ; - 
- : 
- l" ; :, ;J&-;\ f ,  m t o  m,fmcta rr impar$&a a& omWdq nb H p~adutsllan ~randaa varfaciones 
A. re:; ' f ,  
- . 
' am 1. aomentracidn can ' ml t v a n r r a t f ~ ~ $ ~ &  ti-0. 
b .  . , 
-?> ;.f, A 
. "  1 ,  
lnalnente, e l  pp- dif+!d.bb a -  I . .  nr. aatudiado con un mayor grad0 
I 
, , $4 dm mptoximacidn pmra b..m.wlQI para el lo, 08 neceaerio n s o t  
, ., 
. . .-.,; -1: . 
I I ?  - 
a.l.tardt9 con 10 d & ~ t d t i C b , ~ ~ ; ~ ~  m a n 0 8  3.2 y 8ub8igt~intO8, 1.
fannaotdn C I F ~  por h C d l l m l r  @:~l i '  a kt f a t d l i a i l  d a ~ l *  an preaancis 
do C l F  praaanta c#rrtq$$mtiboa &orplloadan. Dada 1. naturaleza de 
1. naco idn  no am poatbk ,+ ,.ptjlcidn de vmleaidmd expar imntal  
dlld..: mn tm m n p ~ o  CodlCm~.onr. A;c MS 1. uruacidn l ~ i t e  
prapuaata (asueoibrt 1.1,$.1) n ~ ~ . ? k p s ; ~ m i u d c l  ya qu mo d l f f o i l  a o ~ w r a r  
q~ loo drderum calsul@dW cr*)reP.@i , - en lam condic iona de tra- 
. 
aurtqur pot~i t lvo,  am diffrpil da ~ X I J I -  c u m ~ l t ~ t l v ~ m e ~ .  E tas circurrntm- 
LL , &-: .d* L . A  --. n+.m'Tv m 
j ,:; ,;<$2.2. $ 5  ,; -.,, f.4: +.,I = . 
--.-&a+; .:. ,+*;;: :;:, . .  , 
, ,;T7'L!qt :?. : -- 
, .. , 
. .: .,,<?, ,=-.$.<:;:.:. 1:' ' I ,  I. '., 
.. -:- < :-.t-:. 
. -,. . . . ' .t-r+ il' ; ( . . 
: . ,. . .,+ !,:< ;$':,! , ', . :.j : .; : ,.-\:; ? '  . t ,  I 
. , 
<&;, ,: .; .,,<-. 6~. ;!Y" . I , - - . .  :"- 
- 'I ,. . . ;: ,, ; :A: . >." ,T + I , , , )  , *::,.:~';.?q 
,$-, --, . . . - A : ,  
, . q c - 2 L J , ,  . .;.::?. . .- 
.. , "+* :#. .. 
.. . . , . ,I , >': 8 
.~., . ah,, wtd.. . a1 hecho h qw p(*6n: a3eqnzur.e aPioieneias c t~bnt icas mayores : t-. :; > ;,, .$ ,,,.,!.> ,:.-.: . - 
I , . . , , 5 - - : . ; ~ ! ~  . q u & i m  uni'ded v a l a  iflluenair &&"a dm l a  tmmpsratura en l a s  candicia- : 
d f <;., ' . K !  . . 
.+i7 . f rim an qw Be u e r i f i c a  1 m  BCIJ~C.€&I* w l w i d a d  Ifmitu, doterminan que la  - 
2. - $  
I. 
, >' interprlstacibn de 10s nsu l tados  m i m n t e l e s  8% c m v i e r t a  en un prahle- b; - -- i .  I ,  . $ ma w m n t w :  complejo, - 
r 
" j- I51 
-,= I . + A matoe factorerr prapios .dmvEc n ~ c i d t l  ea nncssarSo artreQar otros pro- 
. , 
- - 
vmiwtsr do l a  forma an qua em -,'f&~vsda a C Q ~ D  l e s  exparimciae, a eaher: 'a - ; 7; ,; , -t .; 
, 




5 , r W e i d n  a l a  va1oeid.d experi& pmen$ente  do 1. ahscrcidn do luz  por 
;'F& 
.. . I ?  
t ,  . ..- - .," p r ~ t e  de C1F3. I: - 
8 
. , . , ' I  l~il-~ 
, .' .,;> .. , $ 
. ,&T.;-q-s.n- b) En segundo lirgntr y en v f d W  . l o  di8cuCiCIO en la  amccibn 4.5 cabs 
. .  
m r a r  en cslqunom en$&yos un f k & ~  r lubto de la  ihhomqeneidad en l a  ehnar- 
656n de luz. En tados h a  en~.yat;~mnt&e y di l rc t~t idos opart,~mclmrante, a 
i ympc idn  da lna primpea punt08 -& lorn knuyos nr 11, nQ 13 v ng 14 isec- 
atdn 3,2,1), 6n 108 cwalro .I, p d m & ; w r  fmrte incrsmento r b l a t i v n  de l a  
I.-# ~ m o n t f a c i d n  de C l p ,  pede cm8&W@rm qu in c ~ n c s n t n c i o n e s  de tadas 
if" 
!i I@# mapeeism psrmsnacef? apraxirnde&b can.rtantes en ccsda intervals rle tiem- 
I : .  z 4 I , _  A,. ' $I pa, Par dicha cauaa pmdan rplic;llll# wt eat. casa 18s ecuacione8 ahtenidas <..$ '' -m l a  meccidn 4.5.1, ~ q r m i d e r e f i d o ; ~  1. diTuaidn no Jlrom tm papel demasia- :$ 3q 1 4  J dm importante y dsacartmda en p-~q .pmimrcibn e l  efecto de l a  cnnvec- 1. 
c ibn d4f.-efscta dLqh ~ w e c c i b n  pimde s i n  ambargo no ser 
= ,  
3C1F r C 1 2  + CUS+ 
tranmurre con variaeibn en el de moles. Las cnrrsrciones e efmctuerr- I 
r e  en l a  eeccibn s i g u i m t e  pessSk#l rootar  no obatahts 01 et'ecto de l a  inho- 
mgenclidad en l a  ahso r~ idn  do lux*. I 
i. 'fi pmra Ins  snsmyos sin m r ~ ~ q i r .  .*- mctdo Cal qw l a  correccidn nn nd~tnda- 
r f a  en unn modffieacibn dr, l a  s a de aot.twarcibn obtenide. 
4 1  5- 
4 1 
- -. 4 ' t -_ 
r ", 
1 .  
' - . .  
: ! 
8n in tar for  mo 1lou8n a c r  
b. d ~ l t h u ~ t b ~ ~ ~ ; ~  , . :. . ~ . , ~ ~ ~ ~ ~  , 
. ~2 
oribiroa an 18 ton.: 
P 
tu, *( (xcrs;i+xc~r ,I* - Icw, J , 4. 
. , +"',: .;>.-' L 
? Pnd. X r dl0 ?midn d. lu m n d o n r o  mediae y dm esnatmntaq dm vo- 
. . 
( I .  
6 .  
- , I 5 ,  Xca,i  l Ica,,i .On 10. f"t.".fdO*O 8b00*fdm. POP 18. 
7' 
m m t i v e a  WWO., c.@ - b d  a -1- 8 diat.nc50 i a 18 V- 
6 '  : {!A 
bi, .; , ;;+ k# pt dondm penmttr l a  ~rrdiao~dn y 8 mo #I ordon (11 qua mot# rtwtrd. I r  
P, ,.,$?J- 
i s *  ' 
4n-d.d abwrbidr( w valor d o  mtrn 0.8 v 1 an t w i d n  do l r a  am- 
: i .  r. ' :.'$ 
+ 3 - .  
- 'r 2. ~ $ m d 0 n @ 8  do C l i  I CY (@@@@&& ~~2.3). fl thllr IC 80 OQSO~. P* 
? - ... b' 
:,.,.. :rT 3 @ 
...*A 
~ 7 ~ .  .,. .1:'* m tm on ouonto 18 ?rIOi4n a, CW3 l o r u d o  qu r wbwotnnt.mta hto- 




embub 18 valoafdad qw u obknbf8 dm no produDiw ahorcidn p@r CW3. 
l a  muaoibn I progorol8ns ol vrtor  k wlooidab n o 1  obtmldm on 0848 punto 
?.' , ,- - .%. - dm &a nld. a8 pmduarn w8 abuntdn  por part* do C Y 3 (  b .hf 
-,A- 
quo w e d b n  qua . h o  
, 
!f 1 k4 .$ . -, ,, p? '. ., -. ,...- a 6 CICIt r mrl dm adolamto *a W n o  dm n m r a d n  (m uwlvm a d .  
;A': , .Iv;, 
!$ -, ,- . urt ammo aignifio8eSvo r adsdm qao wnentr lr a t i o f m i r  uu/ntira9 ar0.- &k " .' 
, I -, , . eirhonta dobid. a qw &mrbwm&h por C W ~  r my pmq@m y dl@ o - p m r c  
I b& l 10 ueloeidod do ~ # c 1 6 a  pma brjoo atLoianoioa odrrt3oao~ por b kn- 
$! " i  to pwck yslicrrrae l o  mtmidn  I &cr mope a m r  a t o k d  loo wntoo oxpmri- 
fti$:- , , m8rit8l@ae 
A par t i r  dm la  wuaotdn I y a i r o  . o u w i m n m  G &r ..oeidn 2.S.S w 
obtf mna8 
-*$ V c r S  a@ por mtm l a  -drd ml obtdda. E l  tmctor f ..- 
tl M$nido pot l a  aOtmeAb8 
tr crcn#oidn I V  4#, la  mwd4n 3.2.4.11 a s  om 
imgq. 18 m m 6 n  po, -mi*, mr CIT3$ ma t-tor f mpracranta ant.- 
am am1ueirmmtm l a  a m e d  par inimegwwidud an l a  r d i . o i 6 n  -- 
(k. k w  t#tw tiomdm r 1 a d  k Cbmrb.nria total, 4, tlmndm a earn 
(a p d h n t a  dm fmton.id.drrr ad UnmZ .n toda l a  amlda y l a  .baorci6n unl- 
forr) y n*J. 01 0- .I qw wt( ataetmda 1 m  intawidad .bwzbidm, (3 , 
fimdor pame lrmorqun1, f -8  ~ d a q r w ~ t a  l a  ebwrbmw 
a i r  total. ~octo qua ~r dm a d  M~J. on eari todm l a m  ~omyom pr 
l m  (mddn dm C12 pwdo w e w  *. )r wrmeeidn w d m  importanta para 
l o r  anmyor m l l z8do8  urn a t a d  p w  Ik echo  ma. 
a La apueaddn dm la mami& q&aonwiclimto d.1 ordm @ para lor  pwtor on l o r  qua om varSfQm apmiwdrwbrLa l a  clcuaei8n l f d t a  k 
voleoidrd ( w m i b n  s.2.2.1) pmdo amddmnrmm J n  myor ormr  qw or 0,s; 
a1 vm&oe da @ wmapondi.crk 8 108 purrtoa do lam mnaaymr nl) 132 y 
n@ 1SI ma obtimm dm l o  tabla lfm (mwLbn 3.2.3). Fin8bmt@, 0 8 ~ 0  l o r  on- 
. myern n l l l ,  nm13 y n@l4, a la Moho an a1 p/tr8f0 antmrlor,pwrd. 80- 
aikraru qua tmtor 6 c r o m d m  mormapondimta l lorn pwrtor on 10. 
qua no H umrfdlea 18 oetmldn U&.l, ea pr /a t&amtm unitaria. 
Err l a  tabla 23 ma mleu1.n &a uJom eorngidor dm urlocrldrd oorrmo- 
/ pndlntr 8 lam axparLrP lu  mum- 
r lam ..tom $s, e 0 - e  mnnym I- a- rn SD,O.E: ah ~QWIO r 
~d d a n k  k #urmido 4,6,l,IU. E l  P e  6 -i&~ F (mIinnatelru1) asu do?Snida por la 
walk 4.6.X.W. Sm meohmlam 10s wolmmo 6 lt8, dm?Sdaba pmr la ammS8n 3.24.1 introduai.rrdo on 
L ~ ~ n l c i &  lorn w a U m  eormgith w* on bgar & L. u e ~ i d r d  opr irnt .1  uCy para b a  pun- c u t  3 
~ ~ ~ F ~ ~ ~ ( ~ ~ b m m i Q a m l ~ ) ,  P m  10. dwl. @unto8 ma tnrrwarib.n lo. vab- 
Y - .R h kbk 14 ( -laah 3.2.4)(*- -a). tP dwfbd~ d,
i C . . Q I * b . w - r ~ 1 . l h r , @ 6 , L r - r k n - y G s m . n  
4*.*4 u l r J I i r - & k e m I .  
C!. ::- I.! 'a  
. *- 
Y C  
, 1. s- 
.. .. y;' 
r - 
r I '  ; -: ;. . . 1 < * 
hAA 
~ ( L I  n r  r ~ n  * e m  m a 4 0  n e  * 
0 3 1 W Z 8 m m m R ? q O ~ ~ ~ ~ o b  m a * e a e ~ * m m  * * a  8 8 w o c l ! 3 * m o m  - * a * - - - - - *  qq? ( u m m r u , u , r ~ , r o e t + ~ o p ~ a a ,  # +*LC o ~ w u ) u ) ~ ~ ~ + ~  *I 
YY" 1 . -  1. 
la; .- . , I 
narm cr ,  c q  cw 
A . - -- 
.I . , . . .  ...... :e!af:-G,2 ... " . , ' 
"2 
< .  
-+ ,a' 
4 C d  ' , - *  - * .. 3, F- : b! .ji. ,. - !f s" : $iB,4 ay@$~ 46.9 . I. 
. 1 201.6 l h  - 
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at 
nnn 
S"*% "2%% PIS%*%%% @ (0 &(c,cr. 3 m  2 8 EBl l  fst3 A E I  Off $sr 333 
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6 an Ir .boa-dm do lrrt varfon darda wrar dm1 1 /o para amrayor MWI baJa I 
p r n i l n  do ~4 M. rra dm1 wO/e pa- wupo om a ~ a  p n a i l n  dm ~4. 
a) Loo valono mualauldoe do he pnclntm aprox1mrd11)mtr 01 dm 
otrrportmhnto qua loo o r b l a d m  rn krr r ralooidrdar no oormgidam (tm- 
blr  12, oowi8n 3.2.4); w oboa?um #in *?QO mt,.: mayor 81arid.d a1 arc 
wnto k k' o m  l a  mnvmrl8n dontio dm tm dw -yo (ttnd.wntofmnta 
h aontinuaeidcr H m o k p u l m  on barn a loo v r l a m  w r n g i b a  dr wb- 
8id.d wndqmebr a la table 23 am8 dkdnno roapmto do C 4  y ClFt ol 
odloulo 88 ofout& m ?- dl*);r J mli~.do r, lw tabla. 10. y lob 
do l a  8omitfr1 3.2.2. E l  d. .$pa* qw, d.do qw lr lut 08 pr&etloaamte 
.Lnr(*dr on t o m  -1atm .pop C4, r o b t q a n  dltaranciar a ~ l ~ l u . r w c  
t o  ru(l.oto do1 ordon c* wL. esbt. -to d. lam walorar p m t u n t a  
orleulador (tabla lob)# 81 o&suk do1 a w n  m t a  dm ClF rcl af.at8m a& 
l o  r t f tw lo mmpa~atiw. C#O w fl#Utlr/ m h  .d.l.nte l o r  drd.rr# crlau- 
lad08 oon rp.mt8r dnl, qua in@lyym a1 o t w t o  k l a  pnmibn total. 
Tabla 2S.: 61- da l a  mmidn ak Clf 
En soRdiaionoo klu mn q# l a  h e r  uariablo ar l a  aonoantnaidn dm 
do Clf r ~ t o ~ r r  el r~pmmh (ordon a1 qw eat& gt=tad~ 1% 
wmontraoibn dm Cw, a p w t t ~  do 1. nlmidnt 
end.  q,,, am a1 eodmto men b e  u r l o m  do viy3 a n t n  do8 w u y o r  
con p r o d a m  dimHatu do CO y q(CU) " a1 d e n t @  . n t n  diDku 
pnrionar. Lor otm* afmbobr uti l iz.d.a timmn a1 niwo vmIor y la. 
mimmm unidrdmm qw en la W m  pJ.
v ..--. - ,?. 
" . 
; , ' +  

CMlo I). mnticipata, o.m obti-, gar rpl ioroi8n dm1 factor dm oorrma- 
.. .a%& p n m ~ m t a  d. 1. i-~ dm L .b.~foi& dm lu. ( l m  e w - ~ h  
.'ft .!-$a? abwroiL por C Y 3  nm tia r -1 Mwto n lo@ puntoo. wddmrc 
v y  '!@n an 1.0 tdlr 2% y 2s). kd#rr mmb1.r PIM C1F y .preolablro- 
' 
1. i . dioUntoo para El2, mapato L loo e u ) r k d n  oin trur an w m t m  di- 
. '*a 8 ~ i 8 n .  
f . .* 
,> 1 .  
)-a 
? I-&b~a mlimimar eon wpridmd .in ab8rg. m 1  ata t .  dm 1. omvmci ln  y PIP 
.p - - 
b.bl.mrk a1 dm l a  dittrri6n ( d l k  4.8,6.); am pmbabla per l o  tu r to  t ~ @  
"Boo 8 r d m  rdln -tm dm CIS r*, Lntmmodioa ant- loo. r b u l m d r  
- & + a n i d  y d n  twwr n, wmt. s a q p o o t $ v ~ k  l a  u r ~ i d a  nmiadm; a- 
kko n p a r t i o u l a m t e  *#lido p a  i w  mmyor r* $2, rt@ 36 y m@ 38 (con 
, 1+pro%im8d-t8 SOm ~h CW)  M. rpnitd 61 ti- dm rmmooi6n: 160, 
>r.360 y 2UI min rnmpmetiuucmk (wr orpftula 7). S i  oo w t a  qw a1 orden 
' ~ ' h o p m t a  dm eu(m a m a n  -1.0 qw a-0.8 para cswantr~cionoa dm CY 
-!, F.Thl ordmn dm Slkm, dab. mreluim quo dloho ordrrr arrwntr on velar mbrolrc 
'$'!to 8 madid8 qw l a  wnorrrtrdiln 6 CIf d.c-8 lor, mrultmdom dm l a  tab18 3' -. 
.: 12% mvidonoirn po,r otrm pa* tm poribla amonto do1 ordon no@oeto da C l f  
i - 
a -dm qua r u  cohaantrocri6m d ldnuym (a1 odmn do C1f ma i-ondimta 
8) O@jmndo dm 1Uk pur a1 mnmto  $8 dapmdarreria do 1. vo1ocid.d~-dm 
-, ,,moddn con l a  prnidn t a k a ,  8 la -1 oontrlbuyan an lea onmryar o w l -  
: , 1 -1pmdoo w l m t a  C t 2  y Car, &m r a t f e d d n  d.1 orbn do ruoctdn dm u 
*r 
bn mrp.cims r -did8 QW o., a l t n m  mw wnocnrtraeierwa lndiamt$o qw m8n 
mn m m t m r  aondiaiornm l f o i t a r  (on laa awlom ma umritlom aprsximmdwcwrte l o  
b) Tenimndo m n  r ~ u m t m  a1 oF06b poo.itiro do l a  pmridn to ta l  y m u p o l .  
niondo quo 10 mcumidn dm uelbeidd 00 do1 t l p b s  
welor mbrgSwto on l u g r r  do rrmnmtrr, 
2a) .  Otro tento ocurr ir fm eon el 
, r adid. qw 1. pnlridn rk CW dia- 
. 7 q  = ' - '  - 
*: <, 
. /L  , 
; ' 5  
nrtiwy$$. $10 ob-d. ~ r i -  - 
6 l a ,  orroram ~ n v e ~ w r ~  +m 
, pumb. rflnm. c p m  on ningbr mo- 
d. l a  oeuoaidnddm vmleelQHI. 
a h ,  8UqW yettldda ,a' 18 p o d b i l l c ~  do 11.prr 
. <'.1 
-,,t - . I jL- 
.A \ 
' LQ 
*hP,- A-io . . L a  notaltodam ax~rimontalmm - 
, - 
d ~ k .  C12, ClF, CWa, Lntm#m$ando lr modUioacbmm qw wrpmn dm1 
~ i d n  a -r, emt&pu ocrs o i g u a ~  
ah. eo1rl.m ( C Y ) ~ ~ )  n obtlonan @ti aiomlaa ou /n t l a~a  
Wrrrmalln $0 elf3 iMdo do C1F pun, on p-mnoia dm 
r r m i r  anrkrtioa por oneinwr d. aotm v.- 
Zo8nrrr un ddm dwtaaor bruclorclmk a m d i d r  qua 
8nici.l do el2 y mIta8 preoiorrm do Clf 
-a d i a b  -. 
) Ll m d n  a1 4 unitmelo mQtmo to- ,,.. 
'I W-JL 
l t m ~ ~ r t a q  9 - b 
(EI)&@&~) w ob t i am tm f h r t o  @?-to pomiti- 
-1dn dm C Y ,  & .)&p , r r w d m t m  SnhiMde da l a  do ClZ y 
un H i d o n t o  d. t-wth r*pb(w (eon uw n n r p t m  do .o t~v .o idn  91- 
t B l n w ~ i d . ~ t m ~ r ~ ~ ~ P ) .  . . 'I ! ,  
; cnluld.d & : d m  an . l lsador t o m  4-8 dm A- 
d. 1*) d* a r p r f m t a l a m ,  8imndo o x t ~ o d . m n t 8  
8 - 
la. A baJ# nlmionmo ( ~ l F ) a ( ~ l ~ )  ma 
~,UJCW un ordon q l ~ b r l  lf d.1 onlHI dm 3 o mayor y uno ma- 
pmt. dm C l 2  flompt-b y d; .nboa 8rd.1~0 dimminuyon an valor 
d m ~ l u t o  r wdidll qur w i l a  n l a u ~ 6 m t ( ~ Y )  :(cl2) haata anulatom 
a 
d. a*; Y & g .? ,- >. . +, ' ij:; 
,- ,p .  - 
3) a  b8Ju ( G W ~ ( ~ L ~ ) /  k6  r aonti- owtanto  M r r  dm 
t 
un taabr 3 p a r a l a s ) r g w f l ~ m r 4 p ~ ~ p l i z & s ~  ,- :+. amantando dmtro demo grc 
dan%ro d. un rnlw mfmym. 
I 
E l  primipal 
. . 
: . ' l i  ' 5 )  - ,t. caportdmnto flfJ m 
, .< 
qmSm pn*nt.a ~ ~ c r S ~ 0  
u&o 2)$ la eota d n t a  +=r 
.n &a bkrrinroibn tb 6b.I r. a * u r i . ~  @ 20 4 
d / b  p8m J u o ~ ~ ~ ~ R o . .  .)t. 
t 
at .6, uf abah Qpl~*&@ 2. - 
p ~ ~ i i m  de 10. tmmmaym~ *&&.mian r t a  o#port&.n~ td 11. nr 
13 y M 14, tabla 91 lr7~dh h#ii$)r 
.. - 
- ., 
En amgun&, t&mlPM, .O 
M y a m  p u  1. urldd eo.Rdo *;* pmdwia rlwocl r * C l t  6 C y s t  a1 
nap M 11 no conkwdin -rl(j..li(ln ya QW l a  mb#.ih *@a di- 
eimneia, cu(nt%8a Lrd-1 we'% m d&@ m- 8 L b m& 
"+'. " 
: ??. 
~ k o e n u n o o & i n t m  
m v a n w k t o r w n o  
t. rntdrd p n n  Bm t o  int@- 
diuHoa (ng prodmi @Wmi. -tabla. 
dm1 .i.t~.), ?," 
L '*: 
b) 1 ~ o b n a i ~  mya&/ C I ~ ,  b t a  -tarfa infldr 
8frto rwpatfvo an 1. dm CIFte 
oarrmnei. ai c*n sup.* r 18 f a ~ i L  dm GO* 
J w t u m t a  uon i n t a d ~ p % o m  d @ ; e & t  *a ISgdm a la . x i m M l ~  d . 8  
1) urn emdona *n*)(tlu ~qgimd'rb d. CUP En c i n t ~  . roaioma 
8 L w t a  ~ t h l u  eJ. pa*-; $8 fem88irJne OR at-@. d. *mmf@r* 
6.; dm mo1ku1.m nJ#.rn m rtrttoi- mra 6 p u d .  oontri- 
b&b r 80 dirooirsdln d# re w, -&den urn ?unt. ads- 
*-1 Ua intmrwdlr1c&m k t -dn a hzmmlbn dm CITt 8 
do CU pomr dn Jnlr .rjiS W I ~ U U ~ ~  mJ.1 e h e w  
be mdilld. partis d@ L.. W = p 4 q p m 1 ,  - '? ."a1 a d t u b  1 dag 
S ClV a CIS + CPa, . blf . - '  (4#b * 3) ka.19MI$C' 1 
u -t. igmb&I,* .n rtq:w*;. k,@a@a? mntt(hri8n d. o d * w  am- 
- 
Y '  , 
o o n j m t a  oon al& i h  
* . f i W 8 ~ % 0  W. ~ a r t i d p l  6 .n 8 1 p ~  atam t a w .  1 


dm rnulrr m parka 01 etmcto dr, la m i *  
y8 qctr 18 mrtmte dm mquilibrio (3, 
UIPW d. f8 lwuwidn 
M .0k@ UIIO # &@@- 
b .-'y ' &~mm@ bi) mkndo ~ U C  (A&@) a8 I I 
&mp#bb$. m* -'-. m *tall. d&eb &me- 
,L - $pa (ri) r*a I I 
L. ~ ) I k d m m  i dm etapar y8 quo mu nolwulmridmd 
ma rqe.mf 8n m i ~ m t 8 1  t 
@-:-YE 
dr quo km rcrmoeio 
M) (0 mn t4za%nam m 
r l t m m t i w m  (v i ) ,  trrnmriba a oonttnumci8n: C 
. codano Clfl + 3 Clf = C q  - C l p  + C12f , 4.6.2.1 V 
18, dm1 tipa If y do eeuardo oon m 1  
tlm. d. I a  mltmrnmtiua (lii), l a  
I . ,  
maeracl ek 1. admtmncria dm otrrm paw 
aqwrLh@ eorre.pondtmnt88 a1 ti- 
r r~toblrr pmoantr. cn m l  a i rbaa  I 
e l l a  ocwrm, mopoaialmnta t.rr&.ndo en. - , 
Cldor,. pa&ir a l a  am1 pud .  *;; 
, am C1F y pap l o  m 1  inkramdimria Jl dab@ rooi.i@mr 
m n b  aotkrrkm 
tamm k ulrbS@qkd d. la mme18n I V  (mltrrnetiue(ui)) 
om 10 a#knr XU. 
' * '  Cm irrrpartrnafr m l r U v a  dY ~c).nto#r drp.nd. tundrmntabank 
d. 18 d a o i d n  (cY):(c$). 1 ba* mt.cSem ( c ~ F ) : ( c ~ ~ )  o.bm npn* un 
ftm?to i n a n r n t a  do l a  ~onoont#&h do C12f mlatfua l a  do C l f  La po- I 
,fhG 2 b ?0-i8" d. C Y ~ .  
. Ijl B. A i 
' . ?  - 
mt.8 oontrk ; 'aak pn;Wnht& mwemkt~ mrridmrar o t m  .rp.o- 
fo no mwmm i r p a r t a n t m  d.1 pmb- m ertudaa. C m k  ma a1 ratmronk r lu 
cw # r u m -  
rm 7 l 11, ?* ) 10' do & mood&:l&3l). Ikabo wroafiorm .an r.gpmmta 
Lu . L m r @  qu wurm n aI 03.YUcl.r~ C 1 f s  m h j m r  nl.oi- 
ClF no ma pomlr 
-! blm dimtinguirr ant- k(, riqu .- 
1 
. , 
I - ~a widanta qua .i lea m a  d. l a  n u c i d n  ntm C l  y C V  twran 
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01 r o r m t o  ma mro mjampfe dm n t h  - L t ~ e u ~ t a d .  #ancm atmcibn .in amtmrgo 
raWonar l a r  ptmrmt.r abnrvaa@im@m eon o t r r *  mistantes en 1. 1ft.r.- 
tm Un r o ~ i m t o  rwImu -bra -m do &%mom dm f l h r  incluy.mk la  
-4n con clam y clan lnkrhr 
@$,$a hrata finus dm 197s. 
O d  r l  punta d.' d a t a  ro19mp'Lp, %&a eaw, am enticiparm m 1. Lnt- 
-&n, l a  bniaa r.screl#n r#tudSrr$r clSmmtmk haeta l a  fwha eet - 
La i.portmnolm dm lr sramt@i[r?l) Fnid. err qw l a  dm, M i d o  a 
u rapid.z, proporoiana vn dtut&=@ieinta papa 1. t i t u h c i d n  d. 4-a do 
fldarq 6.trnrinaaionor dm mrta #hd&p fmnn m1iz.d.m pet Clym y eolabo- 
mdmaa (4f) .  par G o n g a l l  y (t.uth&q (43) y p r  fJordlrr y R o m r  (44). La 
&aJa k mmtm r/krdo @&stme galSbl+a, cona rum. dm 1- u b ~ t c  
v.tlrSonor nr1frad.o pot lor m i m e $  M i a 8  mn qm l a  pn-ia dm 
tador nmlmcular no mnrfiity(m in-4. en Ir titutrai6n, indieendm 
1. m i 6 n t  
dmba ear m y  lmnta ( n o ~ l w n t o  02 punto Nnml dm 1. t i t u t a c ~ d n  ea obtImn 
pr  obnnaoidn dm l a  l c n i n h c ~ l a  pmwcada por l a  rwombinocidn do &tolo 
dm uloro produddoe por (-3) ), Entm hecha tw prodieha inieialmonte par 
Rautmrr an un m8tudio .o.rca do luinimmncla pmrada  en l l u m  dm ~ 1 6  
a t  mtdmieo eon dimtintam mmpmciw- (45). 
- 
-- a- A. 
aonpatm por ma oonrumo do / h m m  dm crbr'o eon urur reaccribn kmrmelmculrr 
tipo I. -&dm (7)  -4- 4.?.1), un ?act.r rtdrhce 
0,01 y uw mnmrgf. da m t i r r t d n  b 1 ker1.1ml~'~ a1 valor d. k2 emti- 
5 d~ pam ootr vfa l tomparatun ubicllnfo (.p/ndiao 8.2) om oaremno 10 .,- 
i 
r)"oml, on acuorda ooo 01 1fndt~;;pnpuoto por Kwtaan; 18 mrtim.rdidn 1 - I .  
otmttmda part. dm un valor dm l ~ - ' ~ m  par. a1 tirpl dm vidm u d t 8  dm 
C y * .  S i  n wnmidon 10 (78 )  mn 1up.r dm (7) m p u d .  m t . c t k -  
or lor  d. dimmrritaui8n dm CW, 1- 
, -. 
.'-! 
D. erulquior u n r n  1. m d d r p i a  wtpmriit.1 pmantadm an a1 p r c  
r a n k  y mn otror tnbrJor  oat8 on taws dm un valor amm11).ntm boJo parm 
4 l o  oonotmto k2. ~ o ~ d n  Uaummh (43) ut. hook pwd. oar 8.wimdo con 81 
vrloo rmlat ivmntm b.90 do 10 olsmkrrtm dm mol lb inmi6n tonnolmcrular dm 
-4tolrom k tlbor. En dieha trrbaJe n or lwl .  p r  p r i n r r  vmz an toma di- 
mat. 18 oonmtntm d. . ~ a / n a o i ~ :  
n al rodnbr  dm 3.10' l-*oal 1 m, valor 10 v.ca. r n o r  qua a1 prodicho 
por ditmnntoa toor fm y ~~E dr, 1OQ umam ranor qw 10 oonrtentm dm 
-inroi#n horrog(mm d. otrcn (Cl, 8r, I ,  ate.) on cpondfcionoo 
oidtmr; per mJrplo, LLayd (36) e l k  wt valor m a t p . r i l l . n t r 1  per8 l a  oom- 
tonto dm l a  mee ldn r  -:TT, - .  :J .. . 
,I 
- -  F u- 
. I  1 1 . .  
7 .:4 t$ :T,. .- . - 1 rz8 4 CZ* i C l *  * I&! 
., . * , :  
i. 
6' .* ~ ~ & m i i  a 4 . r 0 ~ ~ ~ ' a ~ ~  =. iinm~ko m t ~ r ~ ~ n k  b a ~ ~  abnwmio pc 
Gr ru $8 rmaabfnaei6rr d. &ma ck 
r 
otm I l u r h  -nrk n %a Jntarad6n CP4r, 8dJdluondo 
I( 
I $&I wn 18 eonJgu(mnk .Ma- 
I 
1 oi8n b un baJo v a b r  d. I$. 
i 
Dam d m t m d e 8 e i a ~ ~  Eel r b - ~ ~ i b n  a t r o  do H t a  rc 
M, y Reullrr (44) raorar dm 10 
I d i Q n  homo y )ro d. afatro. P m  10 rrc~arbinrr 





mrr,bntm igu.1 a 914.~9fl-2r-1, .*(Y*. aqumPdD eon "1 valor proporcioma- 
do por Lldyd. P a n  l a  rom&dn -a dmbminarm un ?actor de . t e e  
7 
Uridad para Cl an r2 . obn  Pymct .P  J 11.lOm5, -1. el  o b t m d d ~  por 
otroa autorma (39) J
Y' - 
Finrlnmnte, an m l  ttr)bajo dm W m t z  oitado a1 comimnzo am ~ u g i . m  que 
A& fr  ~ c c i d n  (-3) proo8da d i n o t d e  #In t o r r o i d n  i n t m m d i .  de ClFg em $1-10 r i n  wbarga qm paqu.Clrm 4 ~ ) n t i b d . o  dm dioho intomedier io no h e  
. yan poddo r m r  dmtmctadrm mn bow 16 d t o d o  uti l izado, 
La baJa conatanto dr urnlacidad dm l a  naocidn (2). an contraeta con a1 
@fe valor emtimado para laddm lr W d n :  
3 El 4 C l f  a2 i f 
r r u S t . d o r  obtenidoa on m l  d s t u  TI, ClC, CIFS roalSrada l un t r a b j o  
pIMvf8amntm publieado (30). En ddg)r# .trabajo y antm l o  camncla de in lome- 
etdn aeorca dm gar vmloaidHkr rm~@$vse (2) y (3) am rugiri6.m b o a  l 
+ mmmdmntea tmradin&ro, qw 1. k a r c l d n  dm C12 a n l . s i o r n 8  (F2):(clF) 
nvlons s u m  2 80 dobe a qw mn -la$ (00ndiahm parbe dm loo dtocrror d. clo- 
ra omacuionmn por (3). . ~ m t u r a l m ~  a banrlno dm &COAIOI dm aloro pot (3) 
m pu* tjaroartarrm an ningdn d W  y por l o  tmnto W m  mnoontrarn una 
rxplfcacibn a l t e r n a t i v a ~  unm per$b$&&dd m r  l a  proptmrta on l a  aecuibn 4.7. 
Clf3 + CII - X I  
(q fur, m8krdi.de por Phmlpm. e8 EomUttWba abtmid.8 a tclrperaturaa mtm 180 
I! y 240'~ i n d i m  qua l a  r w a i 8 n  ma *, ~ ~ d 8 n  1 mn C1f3 y C12 rmmpmctirmtm 
y pear una n m r &  dm . . t i w ~ l 1 )  I (21,8 1) ke.l.mlol. E l  n e m n i r ~  p r e  
- para l a  maai6n am m i  rlguSmtta: 
Ha- b y  nm d r b w ,  qsrr, p e m i t m  ronfirarr o d.rho8h.r df- 
dm moatlmr. Sin a b q  pruk ab#vmrn gu. r l  mmmimmo altmn.tlrar 
vT 
&a d.t-n-ih 1. m t d  a m t i ~ ~ i * l  a 1. t w r i b ,  6 4 
* L o  d a o m  mitoton,' p q m h  un valar dm (d.8l.f 0.5) 
;I- n a8.t.d 0-rd i.;.Laosl a m t m  m.o~t.do n intmwmt- 
* m t n b . J o  c ~ u  p n k t e o  6-&q +.+ &cSI~~IW$~ d.1 crploJo C V ~ C ~ ~ .  
nCWrlmtm no a. po&Ue dime- pl on 01 m o a n i r a  mtoria la  An- 
c p.8 d. OhOqw. Lom mqafwm oat  ~ t & m m l n t e  dm ditfail t r m ~  
En a1 primore do lmr t z r b . J . ~ : ~ i s n & o  w obtlanon rmaultmdor eon- 
aimtmntoa a m  & wo#dS.ot 
C l F + R  I+ e l + ' F & R  
cl + clf *; el, * f 
Cl* * 4 -C e l *  Cl + +., 9 
r p r t a  do w z o k .  dm C&F el2. El e@oplri.nta cwmdo m&m lam 
- i . m m  dm dm.coqomi&h do C t  y C12 pot lao -&moo (3) y (-1) am 
~ t m  Cwrtm y por l o  tanto m L m t m t o  con la a l k  vm1ocid.d-dm ir 
dams. Lm ebwrmei&n dm 6% y )CY no r probablm on amtam eondiri.cl.. 
dobide ?und.lmnt.lmmk r In ba- & .  ~mion8or.d. trmbmJo. 
Cl dm loa rmwftbdoa mpm#ig&a3.r, - y a3 ~.c.niw propwata ao m?ac- 
n6.n d. pmr*l.trsm mJustabln qt#m w di-• l.1-• 1. atmmih a1 do- 
am ti- qua no 08 te- mn amQI  - .  &a mmiblm m u m b i m i d n  do doa molicull 
In da C1F2 wn ten.otdn do CV p wt fmn of w ~ d h  i n v m ~  y la  
nwmbinaoldn dm ClF2 y F. E l  e q  d. 4- do tlbr ubn C Y 3 ,  por 
otrm pattm u tdik impr~robmb~. . -&+~ -1Sradma oon m?.oto tja &tarmi- 
a b ~ ~ l ! o  pr via. daet5m- 
a m$wtekt a1 wmaan&rlrlo#dr 
Hanbrr+ mmlitwb par A m ~ l r t h y  
($6). o 1.0 rncmntoa r r .  @r t4  tu- urc.~ ao isoac (f4) 
y 1s y d k  (fs),  m a l a ' h ~ m  ik, k. a f m C ~  tma da mnptwidn, 
i&wdr,a rrbo poo rkl@MM Y $ 1 
dm L* (Ul . .k, - 
4) 4.1 W m e $ &  d i k  WP )cs.(, am kam&n~&onma -& 
# r r ~  am ally twtrac L.- 9 
' \  '. 
-4,-4 
Lea nmuWe&r WC b i i r b L e  *rWediblw am runt. (a) 
runmat#s .1 pmI. (b) 
u a r * t ( ? n , 9 n w n l w ! -  Ik *mhe8ibn ra, rkldtb- 1 
(.d P@? a@. PI*&* W;,W 

nm#@nti lm rrirrrr p-., umi mb&ontm wlr aon8t-m do 
pl*ab~-ta a ladk&oi6n 
d b ~ q  dm e l o m  ) F8 ( ~ 8 8 ~  da .rta rms&dn). ~1.m ta  8- 
~ ~ ~ u U $ I O ~ I ~ # ) C O @ ~ ~  da rwtrtulm5dn detadnada per 
" ~ n * , p a k i . + r  olrtrnm wptimontalnnnta on em- 
).- .MkJ JO 1. &<);CV' 8 putir dr C12 y rg, atri- 




Cn 01 duo t*.C* .r ol  
rrf- rm prm-mta un f* 
h ditSadbrd dm '.gry)rr:. do& 
dr, t16w'y fo r  brJoa tmtu~ma 
'c~r, kr rrrarrtd+d do ?o&am&dh dm 
h.o. v r w l l n  .*idam d. 1. 'M 
&$& '$8 f n r n ~ h  r w oolpim JO =tiv.do 
~#)~$rl#ntrr on r#&&uki() 
utrddbd 8 & mtbl*,  dm k & h  rsr err- 
C 
-La& y rh. a. (I-? OMP qua 16115g9$0m0 
t o r  n+ccionor d. h a  t1 :@ almo pfmeontm carrctorfot ior~r  
am do .olwS/n y lm cwrrb.28 rorm:?f# ltrr wnorlurionn obkr fdar  em oonro- 
d w . n w t a  manor. A '  
. 
C- pmttSatlCr 0j-1" d. ~ii-ar~l- intwnntn lam ofet)rma 
;..UyWh. *a ~S~~ l a  t.8 *r 1- mow0 8n quo 8. p o w 0  
mq9twar unr ouumddn cC,,,g.aoeLdyj# -*& (rta am v(lfid. en un intmsvalo 
h n n o n t m a l o n .  y .CMa~ *$3. h d m  ah Elf3 .I .Latam 
' d W m  w i b d e  on tanto la -1.- 
oih(r3dev) m rr rnhrios ~q ir mi& dm rmloaidmi do tom 
m#&&! d. CW .n a1 dm- Clp, ~ $ k r  (rcs#id. 3.S.l.IX) d.J. b n r i f l -  
.- r k3H p?m8Smoa akr CV Y W b r  twb1h ouondo d m z o  
' q =%##mm M3f 10 .a*d*, d. b epmxiwd. dm t0m~16tt  d. 
CWa3 ra m1 rS@t- C12, W. C% (cl*d(n 5.2.2.1) w writioa d l o  a b e  
Jam n-om ( ~ ~ ) r ( ~ l ~ f ~  
? -  . 1 r 
,*' 
m&3@84 :;k?; - jr 
, : y - :n L I 
1) L, .reeIdn (2) - em lo #a ham rd-i. 8 lu ndo- 
W b8& - hm dd. -- *, -81 V W  PO* or-10 "1 -d- 
4,701 - yi; p.m m u aa&(~*i .I* artamam+ m a m m t m  1.nt.o. rnt~ml- 
w t m  no cabm dud.. #- d. 14 dm nt. wm&urbbn9 a~n-ffrrrd. ado- 
I- 
./), pmr tnbaJmd. ohma wbmr. 5' .' 
1 - &! qua k tarcninrcidn aludMa 
If+ 
, .,T 3) Lo inf luemir  dm br k v f r  C1P pmdm oeurrir par ~ Z Q U M  
- -- f g  dr h a  d s m  aipulmtoa *$-ti hmmddn d. C12T ndianto l a  r u e -  
# (  ., 
ri'. ..9 
S) Lo weeno18 dm *r 01 m i ~ t r n *  C12, ClF, CIFS 
%ma matirralotwm roolitador am- 
& m f w a * ~ k r  
rl. aturrSo 6. i ~ o g e m i d r d  en 
otrm drr dm expert 
8) La owimtomf. 
. - 
emsto wmprkiblor oen h. lo@ a-im maclenantoa y 
p ~ r c i t o  1. m ~ ~ z a a i d n  &: 
#t%am@te no bondurea a mrrrStw 
&a paritiuaa d.bieke a -9,m 
p?roto do Inbwneqersrjt~$ kt %a *$dm r muu do &a dimonaioyl)- d. 
u 
l a  cold.. 
b) E l  @?96*0 d0 % 
mmw nr,dimte ewmlr r lm~5tudw do onda a 1- gur, em 
P- ~ 3 .  m r  .b~oM- :aal*Lrr ma ti- 6 m w i d n .  

*I. C12 - F2 - ClF - COY La f dad irwidmta m cads uno de lo r  en- 
algumo d@ ~ l l o r  s. intarpone ma 
c urr t w f o  rl  valor de l a  intonmi- 
4 dad inaidento. .A. ; 3- 
c12,' F ~ , '  ate. mp-tn,' ' 4 : ~ ~ a  b m ~ d a , '  1.0 preaionn iniciala. 
a- ompw5ma. LW n b m a  ~ m m n  mtm pa&to~im indicm 1. roo- 
oL(I -1 t n b a  Jo .n 1. quo w d&* a1 q m y n  wrrmapondimte. La8 pr.c ' 
8 i . n . m  math dadam ap y 01 t* ?m Mn., oomrpondidndolo e l a  valo- 
o i ~  uniddoo do r.nt~r)-'. EB W&-Y , . malizactam om e l  a i e t r a  cl2 - 
F2 (on proancia  0 dm c$I&c.. vapmamta 1. p n a i d n  do o m d n r r  
blar on A.L. 1u.p~ do &a 41mhd&'  Eeb -lor d o h  ser aorrogids por c a ,  
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ENBRYD l g  13: SO,O@C (3.2.1) 
C l f a  201.5 
At at -A? +/&ti 
OlS#O I@ 1st M),O'C (3.1.1) 
F * f  200.6; CLFr m.7 
kt tat  -A$ SAP - 1 ~ / ~ t  
+P 
lM,!8~VO W 16: 30,0°c (3.1.1) 
r2: PZ,2; C l f r  S0,6; 0 2 r  r n . 8  
~t A .. AP -ZAP -6~J4t 
tT 090 
O@ee a , i i  
a@ 12,&$ o O . y  
1 7 8  ',O,.rn 
=J ll*M 
=2*4 a ,A@, ;, 
a@A 0,WI 
"e* ae4i a*@,!. 
' @ , J eve- 0,s 
Up' o p s  
"9' 0132 

C l l t  195,71 C l f s  151.6 
L 
O 4;s O i O  ' o; i2  2Q 20 . 
46 4*B 0.29 At  at - A P  -=P d ~ / d t  9.3 
40 2,6 o*D O,O~S 
~ I I ; Y O  rw .xi: .30,0°c.tt~.r;~ s.@v 2a 60 112 0,Dm 
I .  " loo 292 $ 0,068 C%-4 2QO,S$ ClFt 101,2 7- 
4'. , -  
# eat - A P  -zap */u 
I I 
muvo rp o,oOc (ar.2) 
C128 102.04 ClFt &01,4 
C128 198,4$ ClFt 180,81 N2r 34197 
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E l  crf t a r l o  do aatabl l idrd r 1- .ap.cims qua p s r t i c f ~ a n  en 1 -  
18 r a ~ c i b n  ma dm natrr r r2nr rm l&$*  y mu bar. fundammtalmento 10 
nftud dm 18 vmlacidad dr, ru asnmb~cl t o m a e i k  dfvidida pot  mu concentr 
ei6n inrtanthma. En t6rminor ouurtffmtiwoa, urrr osp.tia 2 rmr6 inratable 
M Y ) . C ~  dm O ~ I P ~ O  OW(IO~H XI Y B U ~ ~ ~ O L  
LH o~pmaLoo insmtrblaa 809th oat@ punto dm vimta no part ic ipan pot  m* 
d. an 1. ~ O ~ i b n  dm valooidad n i  a~ 2.8 muacionmr mat.quiom~trica8 qW 
En a1 caw  r e a l  n qua 14 a. i n?%n i t .m to  mayor que lo8 otros 
t&rminar, tu concantrod6n l&.gat4 rgroxinadwrrmtr a1 ertaPo estecionario 
writ0 mntmrismntm 1"-o !*l. t#. dm1 dm cb L. En 1. pr6ctica .: 
n o b m a  quo para eimrt.. oap.cim Ti r * ~ h o  manor sue =1 t i n p a  de re- r, 
.croi6n y qw l a  omomt~mei8n dm Ira rrivrr cam dantra dm1 error dm dater- 
ninacibn. Ertaa a.p.rria8, nu abwgwahl.8 dmtro do 880 mrror, 8m conaidare- 
- r /n inortublar  (intmmadiarior tamWSn) y puadm eplic6rsmlms l a  hipbt* 7 ,  
L - 
- dr d r l  crrtado ostecic~n~ria, En 0- d. r-cionmr an ta re  gareoaa matas 
rqocism man por lo g n n r r l  tad ioa lm Ubrar. 
1 
Corn ~ o m l a r i o  dm l a  h i p d t o d r  nkda artaoionarie r m  cunpla 9ue '. 
1. clurna dm vmlocidador $a 10. p-r dm inicimaibrr m r  i gue l  a l a  awsa de 
lam ualoaidedar dm l o r  praocrar du t m u ~ S n ~ i $ n ,  m r  dmir ,  dm l o r  praessos 
t o  80 ampla m tanto ma m m i m  dl, r m c i d n  no incluya mtapss intarnodim 
cidad dm l a r  mtapar qua omgown La)M oquilibrio mush0 mayor aum l a  vela-  
cidad do cuilquiar otra mtepr quo aonrmm 0 produxca I r e  mimar eapscisa. 
En meto oaw 10 o~nanrtrmai6n do dfcrhrr rrppefor puodm no eat pequMr pe- 
ra or rrfni.cop axpmmablo .n twnoidn do l a  adncontrrcfk dm otrar  y do l a  
aenrtantr dm qquil ibria do lmatapar oonridormdar. Oichrr mmpocimr no son 
wnridrrmdra intarmmdiarioo dm rmaooi6n 8 mm68 qua parelalmmtm cumplan 




*ti ma: I 
yL, -. 
b 4, 
2' i'-"2 I r n ~ I + u I + C w t  ( 0 )  ' . > +  
(b) ~ ) r m y  ,Etitr 
( 0 )  21 rn y1 + 21 
(60 yI . 2w21 + kyt + 2 I r u  zEu 9 
.Idma dm mwaoiqw qua, c.* p $ W ~ a d L  k I, r 6 y, amndwa at b$J 1 1 
,@? .3  CU : 
* .I 
1 ~ d + o ? + e c *  ibet.~v 
3 3 m u  +tr 
- 1  
~a rltmfior a1h-h a r dm IV er*ooi~fm a 1. .btld*l d a k w  
j *r ?nuih dm O, L f C, n d r  0 10 ruih -.i CI. ~ a l . a i d w ~  r- , , 
wlturk do1 ameanlm 4.CtP7 Chktrm dm lam ~#rpobiainn mwwlrndaa a1  - I 
.rim*. d i  n t e  rgm~.. DIII l a  mtutalmta d.1 ~ o t u  * ~ u m c i ~ m a  ~~y ' .;! 
wdr ..t. l atpseoih wy -lm~a; a1 nC'2.4 ,+. 8 s  
I g d a  n mhek*.( '1. tm d n  murp$r a la  rlailn a p l f c i t a  d o l e  ; 
n. oiehm n(l$mia r ..C.r*m a e . n ~ w i ( n e  i 
1,) 
*;.$: , - [  ;: ' 7  * 
: y i ~  < 'M ,L$ 
.tG: -- ;:, b 2 ,  
a 
-,.- - - , . t .  ., 
~hatm,  d. vrri.ai/n da u 9 w8 
L. dotittie%*, da mbu r@*%w quim qa r, r + 0 (nr 111). T c  
m c k ,  d.1 &tr# Il#, pwda ebtrrwmt * 
llrs r a a  para w, dm lrrpdo 4W@d 
0 4 + l ~ r 4 1  . 
ir  dm CW p-t 
b. w ~ a n k  eon $8 *f%~t@&& dr 8, on wtam oomUr~lom8 8 - r 
ptlrcnn .aumion# d. I V  obtl.ne 
:;kkgfk. 3 .  
i i 
I.. . 
. :, - 
np, w a).* .119~- '(9) WY.)Y. I q P . ( l  YTH~O..Y uugtq 
mq *(gt) A ( 0 )  m m y a u y u @ 3  .@t W (o) @t q a n o o u p m d  ou aamto 
-ypno O O a H  U) 00 n 9 ~ 9  ot a d '  J .I*I m ~ . . . a w i d  paom JCt3 ap 
4 a : U . c )  .I (E) a d  @Wwlt*%-d U.w 00 Wol. W a@UOqP y a b  
- 
I. ' 
- -  
. J  I *,. , , 7 .. 
I 
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